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絶境(牛い に 導きSieveれS素地 に よ っ て ･ 0･0- D･l ne!ム7(”"n
l
iヰq8L
l
he(＋7)互
柑)
郎 い,
､ う エio ら の 級% が あろ が れ卑d)東戟が な く食 ')勅李白勺
でな い よう で あろ .
Sche m e10
＼ミ ＋
N Me
ヽ勺
O r
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(41)
(
o
.渇
(45)
ノメ
(43-)
､
､くミ
(42)
R
R
▲
狂喜
”
Me
e
Me
r
q
>R･
～
6 steps
り ～ ∨り
く
0
0 ≒I､
(46)
→
チ
′一
(4 4)
^'{
ク′
ミさ､
Me
NMe
Ph い
､
勺
Ⅰ →
Me
OMe
RI
こ+
(43)
R
I
Me
H
＋
→
o川e
(
.
ク′
(47)
i)Met, ii)Hofma nn degr adatio n, iii) OsO4
- NaIO
4,
iv) NaBH4,
v)MeS O
2
Cl, Pyri din e, vi) a nion e x cha nge ･
N Me
OMe
1 7
ニ受肉壕如
- ら Pa v;ne骨楓 ヘ重く た わ の Reiro 5yhl "^is li
5ch … //d)せh く エ つ の 経路 (a)′ (i) が 為え ら 爪 る ｡
I
(a)
1
. Pw
l
nt 骨楓 は野 級塩(48)の S十e vehS 章五4ELこよ っ て絹ら れ
ほ)
,
lq)
ろこと ば扱者さ れ 7 い ろ の で(4g)ヘ d7 Jk竣を考 えilばよ ㌧
､
o
(餌)は aLcohoI(即 の ira ns… utqr 反応で摺 らtlろ と凍えられ ′
そ の ?笹薮aLcohot(
'
4q) は前述 の Dlt♭en ヱ[c,iコazocihe (20) の
舶 太良か こよ･っ て絹られる ヒ凍えられ ろ｡
(♭): pav･
.
ne 骨格 o”,N-D;抑叫 佃 絶境Q7Hot - n 各卸勿Ii
([o) に なろ こ と 乃
､ ら , そ の 温灸/>JJ･ ′ 1 な47 ち N Q7 ニ 牽細谷 ヘ
d7佃加 臥dt=t 星田 rL i ば PR Vihe骨格d7金､威 ル - ト ヒ rJ ろ ｡ (∫0)tま
切級塩(48)カ
､
ら (tt)を絶あL て 各戚 で苦 ろ ｡ た だ L 行縫 敬 は
(a) よ I)良く rJ. る ｡
NMe
♂♭)
(44)
R_.
(50)
NMe
2
ノク
R (a) R
⊂缶
E*
モヽ
(4 8)
(51)
sche m el l
R
N
I
M
･I
e
x
‾
令
N-
1
Me
ノブ
勺1
R
v
-ヽ
メ?-
(49).
Me
O H
R
R
ES
(20)
礼
CH
N
i
Me
2
吏r . (a) Q7 ル ー ト も枚紺 し た｡ 環境太 反応 は 年数孝絶 ゃ れ
て い ろ が (ユ0) う
､
ら 9象線化食轡(1Jl) ヘ d7 成 人 は (10)の e〆0
-
w 叫 ehe長束を直線?負竣 に鰻リ 乱L
l 弓 か 象 モ 妙手が よ い ヒ
考えら れ ろ , そ こ で
･
E･ ⊂･TAy)or う
q) 9 ･)ウ ム i&Lこ よ ろ 泉値 札応
と用 い ろ こ ヒ に し た｡
最初 に , 』en 2 en e 攻 上 Jこ 産後甚 Q) な い (20q) も 乱 し- て こ Q7 丸
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応を橡討 L た｡ L が L ′ (52〕 が ら(Fj) へ の 媛雄大tて お ㌧- て成功
して い る 魚肉(MeoH ぇ Ii Meo=/‥c 仙 )3 ヰ Tl(NO3)
1
3
0)
) で Li(20q)
は
‾
太郎分てL〔(頚増ク ロ マ ト 1 ラ フ - ) に て席居 5POl 五 泉1鳥
趨性拘像に ち っ て し ま い . 目的 t･ し fく ke]o ne(如) (t ユ.% と い
ぅ低収奪て
■
し か絹 られ なカ､ っ f<(5こ人e me /2)｡ そ こ で ､ 反ん展碑
乞竣討 し た細見 ･ HC W4 でN 47 /on epd;r も塩 ヒ L て 像主賓L て
MeOH 中 Ⅵ(NO3)3 (又 はT1(aO4)3) ヒ良品 チ ビ る こ と に より 和 人
Lた?象媛kelohe(PIA)(rn･P, I//-//1
4
,
c/ ワHJ7〟0 , 工K(kB,)/占之0
((ニO) ch +)互ggQ/. の 収車イ賜る こ じ が でき た ｡
(糾)や､ ら o.lc oho](i?仇ト d7盈7r
/
LJ は TH 戸車 L,'AIH今 も周 ＼､ 1千手
な い 賓温., / 歯向 イ 反応 は 免雀郎=て 逆行 L[< ｡((4
?良): れP,/2 年
- /1与
'
,
〔)qHn N O′
JHNM托(CDCe3)S3T.27(lH′ br. s)′ I. 紺()H, s ′ DIO凍カD
で硝久 一 oH)). こ d7 a(coho)(＋1A)毛 ALヱ0 - AcoH 中豊息 1ろ L
十仰 Sa hnulqr 反/,
J -
u
･ も 起 こ し td 級 塩(46a) (Y: OAc)が 色巻紙 に 絹 ら れ
I-u こ d7回 線壊(帆) は T L ⊂( 下 回) が ら 明 ら 〃
､
に 2. 嶺 Q7立確
異性如 混谷締 イある が ､ counitr a れ.
I
on X
一
旦&0音 ∫て 教える こ
とで winor威令 互鵜島 ヒ L て絹る こ と が でき た ｡ ynaJor 成分 は
ml
l
h
l
ロ r 飽食 互 乱 ,)終 い た母汲部分 左 7'/レ モナ カ ラ ム 乞 温 L て
Sche m e12
?.”2
吋
‾
Me
㍗
ゝ一 rJ4l _ _ ー
(20a)
(52,
&2
ク
′
w -?J
Me
(54a) Zニ 0
(49a) Z=H a nd OH
- → w
o
(53)
. 4
～
7ルミ丁7o レト
0
⑳
YnaJOr
t
YTllnOr
ク
′
H H
〃
～
◆
-
1
12′
H
N
i
Me
(48a)
(4 8a)
最如容儀 /o
oAMeOH- C HCa3
X
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痛致L た｡ T + ⊂に 庁､ L た 伽 く ･ yn･
t
” r 叔 針 よ虎 且 に ヒ
1
'
l､
患 ')I
州
.
aJ
'
o rGW (A/0声 NeOH - CHQ3 に よ っ て 誠忠 守 れ ろ ｡ m aJor 卵
y. yn,
･
n or 威令 の 生成 払 は約 t 封/ で あ フ た ｡
そ れ ら ニ嶺? 押 紙盤d7趨造 は
)HNM 尺(Tab]e ∫ =ミ 糾 う'ろ CI･b-
H ヒ こ/i- よa^JP- H ヒ dl CO uPIL
t
ha C On5ヰani が ら yn aJ
'
Dr廠 射 ま
”- m f叫 ヒ C,, b-J が しis J m･
l
n o r 麻命 が irqh5 で あ ろ ヒ粗
忽L た ｡ 即 ち ′ c'
t
s 線′ ヰrans 催 ･ 共 に C/I - 州 L息博終ii ろ
♭enヱそne環ヒ斥卜 孝面 t: あ ･), C/ユー 卵 よ リ 強 く des 仙;n∂軸泉
七象'1侮威塙に 現わ れろ ｡ そ し て . cl
'
5 線イ は C′ユ ー よ 及 びP- LI
li共I= C/) いH ヒ 同 一 包息とな し . 占､oH呈 で分裂L l 丸 9em
t
f nql
c oupL･
･
n9 1
こ よ リ /710 鵬 で分数1 る ｡ - 名 ･ 1raれS 仏 は C′ユー 帥
は C‖♭-H ヒ /gO
B
の角度乞なL lまOH& ヒ 九きく分裂L ､ C/2-益H は
cI)i-H ヒ納占ro
｡ q)南風乞 色 L 4､OH皇 で令乳イろ ｡ 丈 ､ 8en 如l
｡oupl;h9,てよ リ 〔′L
- よ 及 びPイ=よJ訂LO鵜で食敬う ろ と虜i る と
H
＼
m ajo r(cis)
A 12
H
Tab le 5
1
tl- N 凹R of (4 8a)
rn
== - 〟
こ＼
min o r(tr a n s)
メ
H
1 2
H
H V
ー
､ モ
メ
. づ≠
6 in CF
3
C O O E
Majo r (Gis) M in or (tr a n s)
N- Ct1
3
C
12
-
CI-tI
β一 正
早. 46(3且, s) 2 ･9 7(3tl, s)
3. 7 6(班 , d d, J= 1 7.0 , 6.Otlz) 3 ･90 (” , d d, J
= 1 8･0
,
4･Otlz)
3. 3 4(u , d d, J= 17.0 , 6 .Otiz) 3 134 (皿 , d d, J
= 1 8･0
,
13･ 0 馳)
C
l lb
-tl 5.2 4(Ⅱ㍉ t, I- 6.Otlz) 5 ･1 7(班 , d d, I
- 13･ 0 , 4･Otlz)
C
5
一 貫 a-nd
C
7
⊥浅･
4.6 8 , 4 . 96 (e ach 2tl, s) 4 ･ 8 2- 5 ･ 10 (姐 , 孤)
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紅く説明 pt
tt
き る ｡
こd7よう に し て絹た 田級塩(肋)d7 紬 vens蕗他で 止 6確報の 化
食物(44a),(∬a)～ (門 a) が生成し褐る｡ よ た ･ Johla hYl 分解
が起ころ と(fla げ 生成する こ ヒ に なる o )A降 に(乎ga)(cls⊥Ira hS
潤.
･
x!ure)をdiox.Rn e
- HMPA中 nrBuL;を 伺 い て 反応を行 fl- っ たヒ
ころ3増額 の化食物(41a), 純〕,(3
-
Ia) が単級 でき た｡
(榊1(i白色勺と し た PM
t
ne骨格(I.6,//,/1- Te!rahyJro
-5;I/-
'
'
mJ
I
no -/3- 加e!^y]d･
Lらenz o〔a･e]cy亡/0
- OCIene) 他車/FQ/A) であ J)
IHNMR に お い て Pav;neア ル カ ロ イ ド に絡破約 なHA,B, こ Q) 息
シ り
′7
J
'
(
之I
[
'
‖〔DQ3)2､7ヱ(2H,+′J=/l､∫H{ , Hc)′ 350(2H,dd,丁=/6､F,
6､OiJB , 舶)′ 4､ノ3(2H, d.,∫-6.0脆 ′ HA)]を示 L てv ろこ と カ
ー
ら穐
盈互譲宜し た｡
(ira)は 工soindotL
L
ne韻導線(収孝 3占メj で 5' L) , /H N〃尺 に お
い て Sま00 およ が ま40(各 2 H,d′Ts/7.OH2〕 に等伯 な まケ q7
behlylm 叫Lene q) =/ 1
'
ナ)i(Ag 附 rlel)も示 L I 319%(1H,S 川
恥 姓 -” d7 シク7 ル が あリ ･
′3c N HR Lこ れ -て aIL
I
pha!,
'
摘 城
では占4013‖寸), タg.牛0(そ) の砲に 肝ワ/(5)I- m 級長貴が観察さ
Sche me 13
(44a)
tis
ク/
ミさ､
苧c
NMe
､､
モ
EA
(55a)
ク′
ら . N Me
A
ク′
ミゝ .
(51a)
ク
′
ミゝ ､
N
I
”e
ク′
も､
(56a)
N Me
ク
′
(5 7a) (58a)
N Me
(59a)
NMe
､
モ
ノク
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れる こ と か ら壊遭 を凍 ぇ し た ｡
(5La)は Hofm 久n n食解 が起 こ , て 生成L た 毛 q7 で IH〟M 尺に お ､-
1 言う､7g(2H,i,コ-lう. 0 鵜)l 斗J4(1=,i,∫-- /3.0地)J 占､gO-7.20(/OH,s)
q7 シ7
'-
ナル があ ') ･ ･吋久幸6 %で滞 ら h た ｡
こytら三裾Q7化谷坤 d7埠盈が(fla)∫ (I?a),(軌)で あろ 可能性 は
LHN H Rな 与 ぴ に J3c N〃久 に よ
J)容易 に 香魚でき る が _ (44a)Q) ス
ペクト ル デ ー タ t-:lナで は (与叫 d7構造 互香 色 し 去 幻 fL･ い ｡ L か
18)
し , 前進 の k.Ilo ら 47楓巷 でLi Po N J
'
ne骨格(47) ヒ共 に(io)も得
たこ とが -;乙ざ れ て おリ . そ47
J
H 〟M Rが 通草d7 払vl
.
h e骨格 の そ
itヒ/” - ン が 翼怠る〔(io)
'
. 占2191(2J,音′ Js6ahJ/6鵬J H
･S･/2),
3.36(2H,各′了=
r7an+/占j13 ,I/ イノJヱ), 3tgo - 4･00( 2 H, m l H
- 占t/I)I
こ と巧
､ ら今回得た車 r)が
‾
(I?a)で あろ
こ tlま香 色でき ろ t. 考 iろ ｡ (≡§ゝ. N Me
1 1 1 2
o川e
OMe
(6 0)
比上 d7幼 く . 頚 一 d7 ル ー ト で 払v.tne 骨格与摺 ろ こ と に 叔功L
た の で ･ ,
h
^ に こ の 加ぇで 郎 - Are?れo門,
･
nそ(/i) の 谷戚 を根討L た｡
即ち ′ もす
.'
scトem< /牛 に 瓦1せn く (20d)互 HCQO今 務＋i 下 T1(CeO＋)3
Iこて環拡大し て ?象環kelo he(刺 (虹阜訂7〆′1尺(C 鴫)/6o3 仙 →)
sche m e14 cH2
MeO
ァ ､ノし/竿OT軍 Tl( Clo句)ち MeO
MeO曳七N F
oMe
(20 d)
Me
MeO- u 旦J占㌫昌
HC10
中
一 MeOH
OH
MeO J ｡Me Ac20
AcOH
MeO
(54b)
N‾
I
Me
”
M
e
e
O
o 餌
o
o
”
M
e
e
N ノ
川 ‾ リ ー ■
Me
AGO
o川e LiAIH中
一oMe
→
TH F
(4gb)
Me (48b)
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ヒ L た . か - で LL
'Ali]4 盈元 旦行 な い a(co入ot(朋り(収卑?7･〆′
”.p,I 什/80
o
,
Cヱ]H27 NOf) も絹 , Ac之0-A〔OH中軸無違法 L .
士ya n5 … uLar 良応 も行な し ､ 四級壇(4叫 ( 虹hi. 的) と L た . こ d7
切紙塩(鶴)与 'HNHR に よ ') ニ 頗 d7 別 納 の施谷殉(こ.;s/i細 れSご
ら//) で あろ こ と が わ か るカ1令敵1i行 /i, わなオ
､
っ た ｡
T4線度 卵h)もd;o x抑e - JMPA 中 n- 8uL
I
J
.
ヒ 反ふ を 行 rL っ た ヒ こ
ろ予想 ビ 打 ･) (” - Ar9en O ”
･
ne(I6)〔肌P./ - /＋/
･
拙?
'
J35-/40･)] が
/3〆 の収車で碍ら如 た ｡ その )HNM尺 )iJ2､占ヰ〔2 H, a,J3 /6.OHg),
3.42(2H,dd.Jニ/6､OJ 6･Ol]E)′ 4.02(2H,よ′J- 6､0姑) ]こ Pa v(ne骨格
に鱒徴酌な シ グナ)Lを煮 L ､ 鹿 の ス ペ 7･トルデ ー タ 千 金 て 文献
1i
2I'
t 一 致 [ た ｡ 立た . 工5oin+o]ihe韻垂線(3FL)モ 2年ガの 収車で褐
られ J3cNM Rに お し､ て a)･
.
phal;こ領域 に 古31t73(号, ”
-エH3)/ ヰot&斗
(i), ∬･?9(葛, 03H3)′ 如 ､44(iJP九-iHl- ”), 耶 t4I(sノ SFL
'
ro J ) の =/
?
”
ナ/レ が 勅リ ､ 彼 の 谷 て Q7 入 ペ 7 ト/L7･
I t l
一 夕 毒 そ n 構造を 息 し
て い ろ ｡ Hoん仇n n 令嗣物(5]b)は I
d7ギ鯉 わ ら れた.
MeO
MeO
ク
′
(16)
N Me
､
勺
/y
O Me
O Me
MeO
MeO
(55 b)
A
ク′
ミさ..
こ d7璃令 / 〆以 下 の 1m 比 畳
Me
MeO O…E
:;Z敬揮
o
o:e
e
Me
(5 1b)
こ 4? よ う に ニ 食肉鏡像が ら頚 - の JL- ト(a) に よ ろ PoLV.
.
n< 骨
格 ヘ q7 如史と泉城でき!-J ヾ ､ 最後q7Sieve伯 東 他 の 5[4F に お い
1 P仇V'
'
ne骨格d)収辛が 良 い と は い え r, I50.1ndol''he(g5
.
) で(5=
鴫 き 副生叔坤がやく 生L
tl て Lまう と い ぅ 乳藍が あろ 一 そ こ で
'
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pR VI
･
he骨格をよリ如阜 よ く令叙する た め身 ニ Q7J い ト を竣討 し
た｡
身 ニ d7)L 一 ト (ら) I: よる 払vJ,ne骨格 ヘ d7如粂(令手痛ア ミノ
マ ー キ 1 し - シ ョ シ 互 ke7 ,]ep と する ^
1
5i)
押紙塩(48a) をモー8uOH中 t-BuOk と 良品 モ行 /(う と選択的 に
Hofm a n n分解が起 こ 1)(i/a)がgO&の松草T'得られf-JscL棚 {/6)｡
か ､ で MeILこ ｢ N - メ チ ル化 Lて 折 紙壇(糾〔叫へ孝 叩%;” ･F･241
-
145.(dec･)jと L ′ dioxan eヰ ･t-BuOkを周 い てSleveh S 車他 乞起 こ L
d'･m elhyla ml
l
no 碁 を毛 つ(叫 〔れ李9/〆}]H〟〃尺(CD ぴ3)Slt20(b H,s′
”-Neュ)] と得 た ｡ benze - 環上 '= 川eナムox7 雀 互 射 る(叫 う
,
ら
毛 (叫 〔収キ9/%; 肌P･ /3g-/37
o] → (ilh)〔収車 押〆 ･. m ･p･ 253 -
25r(JH ･)I - (sob)(胤辛97%) と収卑よ く反応 は連行 L た｡
Sche m e16
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R
グ
N
J
”
＋
e
x
-
(48) a: R=H
b: R=OMe
､
勺
J4
R
R
R
R
ク
′
t- BuO K
t-BuOH
十
､モ
/メ
ヽ一 Ⅰ
R
R
Me Me
-
(61) a: Y. 98ro
b: Y. 94 %
こ d7乳液ル ー
■
ト も枚討中,
≡顎
(51)
t- BuOK
dioxa n e
トト
I
Me
R
R
a ･. Y . 80cA
b･. Y . 9 1%
著者 Q7ノL - ト
MeI
R
R
%
R
R
(50) a : Y. 91o/o
b: Y. 97ro
ヒ埠似 d7Pa vinそ 7 ル
カ ロイ ド合戚研究が報為されたd7 で ､ そ 47鹿賂も Scムene /g Lて
ゑう. ”.巨､ コun8 ら は窟虜 と は見な ろ力強で各蝕 し た(占ユ)(R
-
H 机 Ac)d､う薮虜d7永銀塊を周 い て Pa v(he骨舷(占3) へ Q7内項 左
橡討 Lて い る が ､ 郎勺軌ユ得られ て い ㌔､ い ｡ 苦 た , 1elraenで(紺)
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1 3)
ヘ d) a m;ne の 巾加 反/J
>
u
t毛 戚功 L て い /lh ＼､ .
Schem e 18
MeO
MeO
NHR
(62) a - ”
R = Ac
2 )reduc e
by M･ E ･ dung a nd S･ J ･ Mil le r, J ･ Am . Chern. So c./(19 81)
1) 2 Hg(OAに)
2
o
o
M
m
e
e遇eeoo疏始 .oMmee く 澱 MMee;駁∋c
(63)
､
R 2) NQB Hh
(64)
o川e
o川e
こ 如う d)/4tB泉 は(fo)づ
'
う Pa vJ'れ{ 骨格 へ d7 如貰え血 モ 起 こ リ Iこ
く い こ じ を東強†ろ号 の 7
.I
, 阜史 ､ / - 3. 5cムeme 8(/3^･ - i;)
に お い 1(20)巧
､
ら(37)へ Q7良品 は A⊂of]中で遥息 ヒ い う魚碑で
容易に連行L た d) に対L . (50a)(ま同泉件下 て
､
は全く 良/J
l
t= は起 こ
ら 'l･ 4
､
7 I,i . し が L , 舶 貞勺に 止 proloh が 各鹿1h]ゴ痢或は
起こ ')うろ は i
t'
で ある と考え ′ 乱応条件 を枚討L た窮鼠 (foa)
息封管すA⊂OH ヒ180
o
で5
'
喝拘加 熱1ろ こ と lこ よ t)B的 ヒ し た
Pa vine骨格 田 級塩( 糾 (X: OAc) を g3ガ の 虹牽で絹る こ と に 成功
した(Scheme /9)｡
こ のYU級塩(占[a)はDMF ヰ Ir･'elh7leneJ'
-
am'
1
ne ヒ 如 勉 L て 胤
N
･
- メ チ ルイFL , Pay.,h.e 骨格(44a)乞75% 軸 車で得る こ と が で
き†こ ｡ こ の 叱谷 掛 ま ･ 嵐 に身 - の ル ー トで得た寺 の と泉谷lこ 一
致した｡
Sche m e19
NMe
2
(5 0a)
AcO H
- →
0
18 0 ) 5 h
se(】1ed tube
N ＋
Me
Me
OAc
(65a) Y. 83olD
l% 敢鐸
se(コ1ed 亡ube
(44a)Y . 75o/o
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ヒころ が J ♭en之e 紙 穫上 に me＋hoxy 巷 が ある(f
ob)の堵谷 / 何
食碑下 I AcoHに よる痢環乱dLi･ を行 fJ ヮ た ヒ こ ろ ､ そ朝 L= 反 し ′
dL
t
melhy如 1
'
ho 塞 が aceloxy甚 に 入 爪碑わ っ た(ib)Lリも率5gガ
肌P,/Jf･∫
- /6占
oj,iぴ (叫亡収ヰ 凱7X , h tr./9/-/72
.
] が主星威喝
ヒL て摺ら れ ′ B的 と L た 恥L)紘 / ガ放 下であ っ た ｡ (il=ま
M5 に お い てye3g4(M＋), 314(M - A｡oH) も /1. し ,
'
HNH尺で は
i/.86(3H,S/ O CO (也)I IR(kBr)て
巾
は /73∫c'n
-) に C= 0雀 d? 吸収
ゲ あろ ｡ よ た . 砧4)て は
JHNHR(CD@,)に お い て 53.a/(/2H,s J
ocE3)I 6､53(4H,S), ㍍ 3 1(4 H,5) q)i, デブjL, が
､親密さ m ろ｡ こ
の 反du. で 砧i)及 tf
t
(占り が 互生裁物と L て褐 らn た理由は . MeIA-
ox7雀
d7電4- 供 与朝風に よ
.
')a,
'
m 叫/a mlhO塞 が月胞 L flく な
っ て い ろ た杓 臼7)づ(ig) と fJ っ [<後 ･ a(eナoy7 が41カ凸 L て
(6占)ノ 放prDIoれイLLこ よ っ て( 糾が 生戚 L た と屠え ら tlろ o 々 こ
で me!Aoy7塞がある娼令て
･
毛 dL
'
melhy/am･
'
no 塞 が 晩飯し fl い ′
よ L) 鮎 □ な条件下 で Q7痢媛を座討L た｡
Sche m e19
:;o
o 貯 :;
MeO
MeO
ク′
(sob)
NMe
2
M
MeO
(6 7)
㌔
Jl
1
Me Ac 恥 180
o
MeO
Me
s e a一ed tube
MeO
5 h
o川e
ノク
Me
2
こゝ .
Me
/メ
Me X
(65b) Y. < 1o/o
MeQ
'
g
o=e
→
MeO
･b
(6 8) H
a
b)H
o川e AcO (6 6)
ONE Y. 58%
MeO
MeO 諾
”
M
e
e
(64)
Y. 8 . 7%
､ ､
勺
′≠
Me
Me
a)
A (66)
ヾ㌧(64)
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23)
前述 した解 く ′ M･E･ Jun8 ら Q7泉着では(b2)の 次数壇 に よる.
痢竣は成功Lて い /L い . L カ
､
L
′ (紘)ヒ異な i), 今回 Q7 N,N -
d;meiAy/q7n･
'
れ0 化谷*([o)の堵谷に は ､ 一 度 . 肉塊 が起 こ り さえ
iれ(i:･ 生成物 は
r
打 銀塊て●' あ J) 水飯壊 ヒ の 反鹿島碑下て
-
毛4F単
に守泉/i:化谷絢 て ある と適 え ら れ ろ 一
そこ で ･ ({O h)乞 hs(OAc)2 と
r7B 臥 窒=ALこ 1反.応 を行/i: っ た
後 ､ NaBi]1イ盈危 L たと こ ろ , 東泉ぬ(5oh)v7 F碑(35方) を伴
い fJ:う
ヾ ら何環L ['tP銀塊(料 (如If〆) を得る こ と が でき ′ 引
き縫 い て 1r'' 叫Ie hedt
'
arn ･
''n e に 1 脱N - メ子)L化 L て 糾 -Arge” o -
nin((/A)阜(fob)づ
､
う 52X (taり久L た(如)を老 L 引く と 8/ガ)
d)収奪で絹る こ と に 蝕カLた｡
仏土 の離 く . ニ 凄内攻確〃､ ら こ逢 ,) 47)L - L て1. PoLViれ{膚蕗 へ
虹捜する こ と に戚功L た｡
Sche m e20
MeO
MeO
(sob)
MeO
MeO
NMe
NMe
2
ク
′
Me
Me
ノ4
1)Hg(OAc
-
)2
r .t.
1 w e ek
2) NaB H4
O川e
ONE
(1 6) (＋)-Ay･ge m o nin e
Y. 52%(8 u/o* *) from (s ob)
★ ★ ba s ed on the c on sumed(50b)
MeO
MeO ら.､
Ni
Me
､ ､モ
ノク
OMe
ONE
Cij
DMF, 165
o
Me X‾ s e aled tube
(6 5b) Y. Ca 65%
＋
(50b)Y. 35c/D
27
虜ユ牽 /-Az adt
'
benz o[c,1jら,
t
cyclo〔3t3 ,]jn o na
- 3･占-a;ine
N- o xJ
'
e Q7新骨楓変_換ぇ鬼
A]･
･
phaj;〔 [erj]
'
ar/ a m,
'
ne N- ox/de の 反応 と L て
∴
よ‾く知られ
之叫 . _ 1f)
1 い ろ毛 Q7 に は Me;senhe･
'
mer 巌4i
-
: 〔ope･ 脱 敵
'
, potono v sk･
'
組
1ふっ
笥が あろ｡ こ 爪 ら の 反応 の う ち , 前 ユ者 は無反応 で わ ･).
後者は酸鼻私物 , 敵ノ＼ライ ド に よろ 良dLit7u あ ') , 塩鼻 ヒ d)魂確
絶品 は知られ て い rJ･ か っ f-I.
:i
Meis e nheim er 乾仕
Cope 紙 絶
polon o vski 反応
R
2
RLんL o-
良3
二N.1HR
→
～
R
2
R
l
_良 _ o _ R3
= ヽ
ヽ
R
＋ )N- OH
R -
一わo- 一 望 R -んAc ･ C H20 ･ AcOH
- j5 . qU級ア ン モ ニ ウ ム塩 ヒ塩巷 と d7 乾 か よ , /孝で故 L た
4h
.
く HojFn帥れ 令解 , sievehS克也′ So 仙 ゼ/eトHa"5er転促嘗よ く知
られて いろ ｡ 完膚 は N- oxl
'
Je dl雪景虎手 篭 且 に 荷電L て し- ろ d7
で ､ 回級7 ン モ ニ ウ ん 塊d7 an功/o8 とケ 'i
･t: ば , N- ox[ie に 弔 い
ても塩如 こ よ ･)同線の 良品 が起 こ L) うろ d7 て
･
は fJ い か こ絶家L
こ d7 良品互 榔ヰLた｡
粗 農政 ′ 屠j$5
-
( JtC､S,, Chew . Co 仙 " ”. , /9g 2, 4 0g) a- 同 日弓朝 に R ･ BeLL9eL棚 nS
5
'
に 上 っ て N- o〆;de ヒ 土良港 と の 反応 が 取巻 さ ,^ て い る(iLt
ld･ , I?g 2, 押チ;
LらJd･, J933, 3). )｡
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そd7恕見 , A乙irJ
'
dtt 叱 現 の新規形 成反Ful (札､ / )′ お よ び
R
7
Ar
＼ /Tし/ Ar
J
O
‾
n -BuLi
Ar
R
i
N
Ar
(お I)
塩基に よ る Poloho V 5kt' 型 え応 (む 2･ ) を 見 い 出 L ′ Polonovsk,･
型良んd7配向僅創街 に 毛 鹿1j5L た ｡
R
N
I
0
･ト
礼 〟 I?
t- BuOK
t- BuOH
R
㌔ Jl
N
+ ,4
OBu
t
RJ
(封 2)
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2- /･ A)]
'
phaI/
'
cle rl)'ary am;ne N- oxide ヒ破壊甚 と Q7反応 :
AヱJ
l
rJ
'd;he 竣 の新規形成反応
2-/- /. ニ 鼻痢環線N- oxicle と強壊巷 ヒ Q7反応
ニ愛廃線疎(i?a)[i m - プ ロ ロ通学 ,亀,凄艶(” - αp BA)に よ っ て
容易I-t 吸乱さ れ N- o yI
'
de(7o4)と /dl ろ o N - oxide と塩基 ヒ Q7反ん
五行fJ う に あfて リ J ま す
､
.
/卑)-jEL た ニ 産廃各線N - メ 子/i,
tp級塩(/a)ヒ塩巷 と Q7 良か て草Lい て 反応 象僻を設/JPaL ′ 攻 の
(A) - (C) の 魔神 で反応うヾ
.
起 こ る が どう が . を夜射 しf= ｡
(A): トBuOH 中 t-BuoK
′ 盈藍 ′ 4碑伺 (選択 的 に HofJn 叫
弁解が 起 こ っ た泉伴).
〔白)‥ dL
'
0*a n eや 七-buoK ′ 30
o
, 3 噴 油 (遭玖的 に SイモV enS
転位 が 起 こ っ た泉件) ｡
(⊂): dioxane ヰ h - 邑uLz'
J
r､i.
,
3B弓腐 (同 上 ).
ニ 産廃境線 N- ox,
'
dモ(70a)､ も席卜､ ､ 上 詑 の 農作 で え応 を 行 fJ し-′
令
.
反応終了 日毒d7 TLC も 下 に 示す.
Schem e21
R
IJ1
4
㌢
3
_ , R
2
m - CI PBA
(.69)
a :R
l
= R
2
=R
3
=R
4
=H
(70a)
N
1
0
十
A
(74a.)
-
>
l) P7
'
レー ト
監向窃｢線 :
A⊂0∈t
0 O (
I
,
,
0 0
O I
旬 ⑳ ⑳ y
針 )^(a)
(10q)
(こ)
(ウノa)
良品泉咋(A) (= ijし- て は . 4h谷拘 伽)の 生成 が志望められ た が
‾
大部分は便利 の まま残 ワ て い た ｡ そ こ で . 加熱束碑 主よリ週報
30
に L J 封管や /50
o
ノ 2車軸反応 左竹 与 っ た ヒ こ ろ . 虎 軒ま璃久
L (7叫 左8f%の 収車で褐ろ こ と が
■
で き た｡ (恥)Ii Ms に f3 い
1 Yn/e 293 に 合子イオ ン ピ ー ク 互示 L /
'H N MR に = ､ て
5 /.朋 (?”,Sノ 士-B
.
”), 3.21 及 び 3.72(ふ 川 ノよ,J= /3.0鵬 ′C/3 -〟)′
3.占7(/”,s , C/2 -”), 4tO O及 び.今Iタブ( J&/ ”,i, J
s/3. 0 脇
,
cワ ーfl) ′
J､/7(/Jl, s ′ 〔5 - ”) t
p J/ rサル が鹿家さ れ ′ 2〟 - HCQ とQ)皮ba.
麻/#R!i(75q)〔収草9o3;'n.p､ ノ[4-/5l
o
]が N- ox;dぞ(70a) の Polono -
vslく;反応(韓細 は後述 2-2. 参照) lこ よろ 生成物 ヒ - 孜 L た こ
ヒ が ら鹿温も決 定L 穴ふ ぅ/Jh ち ∫ こ Q) 農作下 で は 形式的 に
はPo(ohOVSk'
･
免品 と同線の 反応 が起 こ リ , N d7 人 也t-A -a"0塞
が導入 亨 れ ろ rLj[u･ うヾ鳥丸卑で起 こ る こ と が 明らカ､ と ち っ ′く . こ
Q7尻品 は中向 に ;Tn;nL
'
uyn (73a)を経由 L , そ こ に 七-Bt10
‾
がイせカロ
し た毛 の と 名 え て い ろ .
こ Q7 け恥) で は t- BuO碁 Q? i 体配置 が 貿 'll る ニ 嶺漁 d7異性
路Q7有産 が 居 え られる が ′ 瑠う れ T-J74a) は TLCで one 5POt 左
Sche m e22
N
7 1
0
午
ittI:uu.OHK
(70a)
し -N
(73a) ＋
∩ - Buい
- - ･ - ･ →
dio x a n e
(7 1a)
jf
ll
N
13
10
i ノク TsCl→
(72)
NTs
礼 〟
12
N
ゝi;
7
(74a) R=t- Bu
131
5
OR
2N-H Cl
ー I;
7
(75a)
13
1 2
N
Cl
1
＼
OH
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Jf,Lノ
∫
H NMR に 山 一 て 若草 - d7イヒ令拘 T･ ぁ る ｡ J
I
M;nL
.
uふ(73a)
に対L て i
- BuO
‾
がイ寸如 し (7iq)が 生成する 降d7亀子 o神勅を
考える と (74q - よ) に 一子､ 1離農Jこなろ であろ ラ と 線色で き る ｡
e6N/ミ
(73a)
だ ミヒ､
(74a一次)
N
H
oBu
tし
､ く≒も
ー 一二:≡
一 石 , (c)(”- BuL.
') Q)灸伸下 で長dLi, を 行 なう と . TL〔 上 T
t
は
攻掛 よ鴻久し 7 主生成物 と L て(7la)d7 5po士 が 認 め ら れ7- u 良
品泉互常戎処媛 L . シ ']カ ガ ラ ム 7 ロ マ ト に て 令顔 I 頗観イ ろ
と(7Ia)(m tp./ヰ4-/46
o)が49 %の 収車て･褐ら れ た ｡ こ 47毛 471i
MS に ㌫ い て
yye 21? に食子イオ ン ピ ー 7 乞涼 し , 兄貴分稗偵
よリC/6H13N の 分子式((りOq) - Hユ ○)乞腐1ろ こ ヒ が わ か ろ ｡ 又
JJ-N M Rに fi い て エ鐘4? atipんaII
.
仁 一 H
I
621g2(2〟′d′ J=210FIz ,
C;3 - ”), 3,66(2H, ら) C[o 4J′′ - ”), ヰ. o2(/”,iノ J-- 2､ 鵬 J 〔5 -”)か
t
,
I3cN MR に お い て 毛 エ嶺 d) a/I
.
PA仇]/
'
c
-C / Sヨ?､8(i)/ 40･ 0(i),
ヰ213 (i) が鹿褒さ れ る こ と オ
､
ら benヱ71 長泉燭 でIiD 釦
で 旦L､
I
7
azJ
.
rL
'
dl
L
he 媛 が形成され た 船 であるこ と が 絶見で き , Tosyt
cLIo r･tJe ヒd)反応 で 工sopa vL
'
ne骨蕗(りヱ)〔収辛7/劣]m tptノ9ト
/ げ(de｡.)ノ C22H/8NO2S Ce] ヘ 尊Llた こ とぅ
､
ら檎温 五泉足Lた ｡
(7り に 叫 る CR の 配置は . 嵐翠の azi,]
･
djhe り 嵐/{u･･]i
7
了鳩 づ
チ . よ 配 置で ぁろう と考えて い ろ .
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ま た ′ 反応条碑(B)(d.･DXah< や t-BuOk) に も､ い て は(74a)′(j5･q)ノ
(7/a) d)生成 が 鯉 的 られ た, ～ - oxL
I
de(70a) ヒ塩甚 ヒ d?丸応鶴来も
まヒ y7て Ta』1e 占 に 禿て｡
Tab le 6 Re a ctibn s of N- o xi de(70a) with Ba s e s
Base Solv e nt Te TnP.(
o
c) Time(h) (7 4a)
Y ield(完)
(75a) (71a)
n
- Bull
t -Bu(Ⅸ
t - Bu(Ⅸ
EtO Na
D io x a n e
D io x a n e
t -BuOtl･
Eton
K Otl tI
2
0
I . t .
80
15 0
r ef lu x
r e
'
f lu x
3
3
2
4 8
16
0 2
19 9
8 5 0
4 . 5(R=Et) 0
0 0
49
1 4
0
0
0
こ 机 与 d7良品 は . 置換葛 が つ い た ニ 童顔境線 N- oxf'dモS(70♭-i)
に お し, て 毛 同線 に 起 こ () , i-Book/i-BuO〟 t. 47 丸舟で は
i-BuO 付 加体(74 ) (Ta♭Je7)良, 汁 -BLtL]
'
ヒ dl 良品 て
､
は 対bJ
-
ul
るazin
'dt
'
he 化合物( 7/ )(Tabteg)も そ れキ
ー h選玖的 に 甥る
こと が できた｡
£た . 1t- BuOk /I- BLtOH に よ る (7[a) づ (7 如) お よ ぴ
札二BuL.
･/d.･oxa ne に よ る (74a) づ (7/a) d7史顔 は親展され fJ･ う､ っ
i,”
t- BuO K/t- BuOH
n -BuLi/dioxa n e
”
o Bu
t
l
I;
(71a)
礼 A メ
(74a)
3 3
R壬
(71)
巧
4
R
3
R
2
n _ BuLi
R!
汁 -
R
.
4
R
3
R
2
t- BuOK
心℃N/y
'
丁 訂
1＋
(70･) 0
-
R
l
u
R:IR3 J R2
(7 4) OBu
t
Table 7 Re a ctions of (70) with t-Bu O K in ト Bu OfI
comp ･ R
I
R
2
R
3
R
4
Y iel d(完)
of (7 4)
a:
ち:
C :
a:
f:
tl tl tl
凹e 凹e tI
MeO 凹eO II
C I C l tI
F F a
tl
tl
tl
tl
tI
8 5
7 3
7 0
7 5
7 8
Tab le 8 Re a ctio n s of (70) with n - Bul l
R
l
良
2
R
3
Yiel d(aA) A2:iri d in e- ring 一 江
R
4
of (71) of (71) (6 in C D C 1
3
)
a =
ち:
C =
d:
a :
注
_qe
凹eO
C l
昆
E 現
出e モⅠ
把eO ft
C l t王
ti tie
fI
a
昆
a
_qe
与9
4 2
3 1
ん1
40
3. 6 6(2'd, s)
3. 5 8(2tl, s)
3. 5 8(2モⅠ, s)
3. 64(2モ王, s)
3_ 6 7
, 3 .7 1
(e a ch l E, a, I- 6. Otiz)
Tabfゼ 8 d7 azJ
'
rI
.din( 化 食物(7/)の ]HNH尺 に お い て azI
'
n
'Jl'ne
rin9
- H は 久 - よ でLi s･
.
naZc七 で ぁろ が ･ e で は R
3- w e[A7I
g7
影響で 2ケd7H の ｡hem一也I shlilこ凌 が生じる た め 〔oup]･
.
り∂(J
-
占､OH言) が観察さ れ て い る ｡
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2 - / - 2. 鉄泉 の 久Z,
'
rL
'
dine 環形戚 瓦允 に つ し,て
17)
aziridine 成形戚乳血[i娩産ま で に 年数 の 親告 が 5' ろ が , 餐
戎すろ と そ れ ら は 攻Q7 4 つ の 型 に 丸別1 ろ こ ヒ が で き ろ ｡
L 力
､ し な が ら . 今田 47 N - o yL
.
de ヒ 塩孝 ド よ るカ 法 Iま ･ u ず れ
に 毛底さ fJ､ い 新 L i -型 d7 嵐 応 で あ ろ p
(ユ) 如br;a.ト Nenker 型 鼻毛 一 般的 ヒ い え る方 法 i
L.
,
r”
E･ 泉
魚子 のβ他 に ハ ロ JT
t:ン署 の 脱線甚 が存{L l れ Iで . 分子由5N l
反応 が 起 こ.リ , 内規 L て azL
'
rl
'd;h e媛 が 形成 づ 爪 ろ ｡
Gc)brieトHe nke rType
R二
C
NE
‾宝‾ 一 せ
(2) Ne♭e 型 oxt
t
me 及 び そ の誘導確 ヒ塩要 に よ ろ 良品 で
?腐食 と L て qz.;r;ne 五 経由1 る モ Q7 であ ろ ｡ 牝 社 太 う Q7
L.
1
A川 1 に よ る oxime の還元 に よ ろろ竣 毛 こ d7型 lこ虜1 ろ ｡
Nebe Ty pe
R-C H2十 R
'
TsO/
N
R- CH2
一
日
- R
'
H O/N
KOEt
_ _ _
･
_
･ - - 与
R
'l
MgX
LiAIH
i
R-C(;/?
-R
(R-CIH;IチR
I
〕 -
R_ CH_2_ 良,
＼ /
NH
O Et
l
R- C H-C - R
′
＼ /
N
H
R
''
R-C H- C - R
'
＼/
N
H
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〔3)1 イト レ ン ･ f7/i, ベ ン 47 付 加 ote≠Jr1 ヘ の ナイ ト レ ン
ヘ r)裾 伽 ノ
I
⊂ ニ N 紀合 ヘ の カ/i, ベ ン n 佃 如 tて よ ろろ三まで ,
永田 タ d7 a Yn J
'
n e 47 P♭(OA()ヰ 線化 に よ る oleイl.れ へ の 稲 畑 毛 こ 爪
に膚1る ｡
Ad ditio n ＼
c - c
一
/ ＼
;純一 R
＼ ;cく
C = N-
/
二cJこ
NR
二c
諜
-
(4)複素媛d7熱分解 トリ ア r ') ソ ノ オキサ ブ
､
リ ン の 熱令轡
Iニ よ っ て,azIL
'
r,
'dJn{ が 牡鹿1ろ も d7 で あ る｡
Dec om po sitio n ”
-
-
” -
c=
氏-
)” - C(-
R-C≡ CH十
o
oc
,
H
N
,
- C(
R
R
∴ 一〔
HC -
1I
R- C
＼
o/
十 N2
→
H R
-
R-C -C - C -R
り
Il ＼/
o N
bc=
5
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2- 卜3･ Tr]
'
be nzァJamine N
- oxide ヒ強塩基 ヒd?反応
礼d)ニ受肉環体N- oxldで(70) と れ- BuL
･
l と の 息{u･ Lこ お い 1 .
benヱ7I& 細 で組各 地 L
t
･
f,J1 と 乃
､
ら ･ ニ つ … -be nzyI巷左塙
づるN- oxiJe で われ ば同級d7良品が起 こ ろ 47 で は な い う
. と者 L
られろ ｡ し が L , (70)は骨路が rt
'
3
t
･d で , 2ケ 47♭enz7/伍 が 回
忽されて お ') . そ の たわ 掛 こ a Z)
l
r
t
ldin {媛が 生成 L で-! L rd' っ て
い ろ
J
と 宅考 ぇられろ ｡ そ こ で ､ こ 47 え応 の - 敵性 , 及 び 最適
匙件と検討iろ たU) , 乳宅 虹広 が起
◆
こ
I
)で i レ t_ 薦i_ ら れる
Tribenヱ7/ am･
'
n{ ”- oxide(7叫 乞温 んで丸応 音符 '1 っ f-J5ch伽 e25)｡
(7La)を
‾
elhe.卜 中n- 如L;(/.2%･) ヒ室温 に て 3 碕尚久応 も 行 な い ,
生成坤と シ I)カ カ ラムウ ロ マ ト で谷 敵 ･ 頼製1ろ と /-♭e n z7]-2･5-
d
'
tpheny)
- az.
.
n
'J･.h 色 の CI
'
s 疎(77a)(ヰヱgL), †州 れ5射りqa)(2.jf), J･
'
-
♭e nlylq桝.
'
h e(7?I)(12oZ), 』e nヱ aLJeh7dぞ(ro)(2£
oL), d･
tbeれ之Y卜(/
-
pムeA7I-
peniy])a机･
l
ne(訂l)(1
o
Z)′i - s
- 51,
L
Lhehモ(gl)(2
4L)が碍ら れ た一
FH2Ph
R N
叫･B
n -BuLi
o
‾
(76)
a :R=CH
2
Ph
Sche m e2 3.
汁
H H
(77a)( cis )Y. 42c/o
(78a)(tr a ロs)
乱 HN ～+8
(79) Y. 32%
(82) Y. 1.9
olo
Y . 2%
暖
c”o
(80) Y･ 26:
alD
Y. 1. 7 %
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c;s 一 風 び tn 川 S- aヱ1
-
ridihe(77仇)I(7 恥) d7構造 は JH NMR〔(伽 ):
s 3.03(2HISJ aヱt
'
rt
'
dl'ne n M9
- ”), 3Ig? (2H,sJ 恥 Cil - 〟)ノ L7 ga)
'
･
63､32(2Hl 』r･ S , αZJ
'
rid;n e n
'
n3
-H)
}
3･3g 'iu
.
'
3
･ 砧(J& /HノJ,J=/＋･oi/3.
恥CEil - 〟)]より椎
)EIL ′ 嫁 ouo?
I)
h の 鼻 - 厳に よ ,)淡 灸L た｡
LH-NM R 47 久S S;9h は c;s 確(m q) に お い て は TA♭)ぞ/0 (3ヲペ ー i;
I
), こ,東
1確d' N - alky] azl
'
r,
td･1ne Q7 イヤ ー ト ヒ の rL艶 が ち S3･03 が az,' -
r,
'd;ne ド,
l
n9
- H 巾 シ 7
1
1/レ て
`'
あろ こ と は 明白 で あ L)′ 十r叫S確(7ga)
之g)～ ll)
[1 お い て は . 遺草 小an 5 - aZL
'
rL
'
d･
'
he rl n9
-H q) J 卸 も 2 - 3 梅 7
'1
5)
リー g3,38t 3. ㍑ Q7 シ 7
-､
ナ /レ 巾 了 値 ･が /4.0 拍 ヒ 大 き い こ と が ら
こ h はPい 仇 -〟d79t m .
一
仙Icoup/･
t
h旨
が 現わ れ た告 o て
-
,
S3
･
3ユ が
～
nzir;A;h -
,
n9
- H Q7 シ r ナ/L で 57 ろ と 虜 i･ ろ と 丸く 弘明 で 怠 ろ d
ph
-
N韻
h
ph
-
N&
p
”
h
(77a) (78a)
こQ7よう に Th
.♭e n2y)久m;nモ N-oy･
'dモ (叫 ヒ れ - BuL,
'
.-i o7 気息 で
azir,
･d..nそ 化谷仰 が､ 主監戚拘 と し て ′ L が 書 c)
'
5 疎(り仰 が 盈択的
に生成寸るこ と が 明らオ
､
と なっ た Q?て
､
(77a)の 収孝q7向 上 ′ 及 び､
良品磯嶺解明 の鹿l如 ,ら皮ム 邑鱒 L く枚書iL た.
塩鼻d)埴麹 , お … 雀′ 遠慮 ′ 良品温Ji ､ 訂 よ び嘩燭互
･k化
さ亡 て狩ろ フ た鮎 乳と TaL/e ? に 示す ｡ こ れ ら d)結泉〃､ ら;/
h
L Lこ
述べ ろ こ と が 導き 払 七 ろ ｡
漁礁 - ∩ -BuL
･
, (lL2 <盲.) ヒ の 丸応 七 お い て eI^e r が 象毛 紅 い 鮎 乳
も 与え た (Enlry I
- 5)･
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舶 - Eれi?1 に お い て債 抑よ硝乾 L て い ろ が ､ c/
l
s d ;r;A;h{
(m 久) の 収辛が約加X で ある こ と 小 ら反応 が 究絵し て し, /A-
v
､ 寸B
buI生竜 あ る ｡ そ こ で , /5
-
喝庖 に 直見し て申 たが吋久卓
4)向 上 はi,%ゎ ら m な カ､ . ヮ た(Eniy7 占)｡ つ ま
'
) , 3喝痢
で 乳Ful は 髭了 L てい る こ と t･Jll ろ ｡
塩基の喜 一 【h＋r71(Elムer/”-岳uLl
･
(/･2 ”oI比) に お い て(77q) の 収辛が ､
如∫o〆 て
､-
あ ろ こ とカ､ う . 確 の 21ヰ 加 Ol比(Ehl,7/#)加 え て 申
た が - ほ ヒ ん ど 如ヒは 'i く ノ 及 } w ∫h O他 (Enir7/2)Iこす
る と/,3f ヒ孝誠L た｡ こ の こ ･と カ､ ら反応 L,Jit尊 ,ll塊甚d7
五 味登 は /.OmD=出 て あろ と考え られ ろ ｡
Table 9 Re a ctio ns of Tribe n zyla min e N- o xi de (76a) wi th Bas e s
E〔try BQSe (not.eq.) Solve nt Temp.(
A
c) Tlme(h.)
GC- Yleld (7.)
(77a-)(cls) (78a)(trQnS)
1 ∩ -BuLl (1.2) Ethe ｢
2 n -BuLl ( 1.2)
3 n -Buu ( i. 2)
LI n - BuLl (1.2)
5 IトBuLl ( 1.2)
6 ∩- BuLl ( 1.2 )
7
8
g
10
ll
12
15
14
15
16
17
18
1g
20
21
∩ -BuLl ( 1. 2)
∩ -BuLl ( 1.2)
n -BuLl ( i. 2)
∩ -Bし】Ll ( 1.2)
∩ -BL‖_1
n- BuLl
n - BしILl
n - BuLl
n - BuLl
n -Bun
Dlo x ローle
DM E
HM PA
∩ - ne xon e
E【ne ｢
E the｢
E ther
Etne｢
E tne ｢
( 1.2 ) THF
(0.5 ) Ethe r
(1.2 ) E 川e r
(2▲Ll) E the r
(1.2) DIox Qne
( 2.2) Dlo xu ne
｢.t .
｢ . t .
｢ .t.
｢ . t.
ド .t .
｢.t.
-78- ｢ .t ▲
0
｢▲【.
｢ eflu x
- 78- r .t .
｢ .t
｢ . t
ド.t
｢.t
｢▲t
LDA (1.2) l
'
l･tF r.t.
K11 (3.0) DMF r. t.
t -BuOlく (1.2) ト BuOt( ｢eFlu x
MeM gB｢ ( 2.0) T= F ｢.t.
(Me
5
Si)2NLl(1･2 ) Ethe r r･t.
5
3
3
5
5
15
15
5
5
3
15
5
3
5
5
5
5
15
3
2上l
5
q8
3LI
22
0
17
LIZ
2 0
L48
L18
Lil
0
19
LL8
Lt8
5LJ
ill
3LI
1
0
0
0
別
1.3
う.7
2.0
0
0.8
1.0
0
2 .Ll
1.5
2.7
0
1.6
1.5
0
3.7
0
1. 8
5 0
0
0
2
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塩基q)絶類 - れ 一色uL;の 砲 , LDA, LiN (s.
･
Me3)ヱ では よでま すF)
収辛で(m 小 ヾ碑られ る が, KH/DMF, i- Bu oK/士-BuoH,
HeM9Br/TH F では ほ と ん ど生成 L な u ｡ (EhiT7/7
- 1I)
追及 - E伽r/∩ -buL;(/.ヱm D]ヒり糸 で は - 7go が ら徐々 に宴遥 t= モ
ど し た場合, 収車 は侮 下 1 ろ｡ 0' で は窒堤 ヒ甚が なく
豊泉すろ と老子俸下 1i(Ehir77 - JO )｡
こ mらq7総見が ら Elム叶 中 れ-8uL;(/12yno[ 比) ､ 賓過 .■ 3 碕
痛が通巻 で ある と 思 わ れ る c
40
z - / - 4･ N- AlkyI
- N, N - d;』eれZyta min e i;よ Lf
'
由逮化谷物
N- oxides の れ - BLLl･ ヒ d) 最良
前碩巾骨Dく Tr'
'benヱyla 川in {
'
N- oxide(%a)ヒ n - BuLi ヒの 良応 で ∫
2 ケd)』enヱy/炭素向 で総合互生L
､-
c(
'
s - a zir(d･
.
ne嫁 が形成 さ れ ろ
こ と が明らカ
､ と f=J: っ た d)で , こ れ と史 に 一 敗化1る呂 的で N -
AIk7]
- N)N -di♭eれヱyJamine韻導線 ガ よ び線素魂 - Joa 〟･o x]
'des
(”ba - L)を用 い て n- BuLi ヒq7反応 を行与 ワ た ｡ そ の 鉱泉 ′ 昧
車はヤ ギ腐 る が ′ 予測 Lfて如 く 対Fu･
･
す る a z)
.
r'
'dt
'
he嶺頚嬢(77a - L)
も得る こ ヒポ イきt-JTa♭le /o)｡ い す
､
れ 47瑞令宅 , 主生成物 と
し て褐ら 爪 た az;rL
'
dL
'
れe(77a - L) は 'HNMR tて よリ cl
'
s 瓜 1
.
あ る
: ヒが ,i= 川 て い る 〔 仙 )(i根品 い 致+ , m c)は ぇ献イぎ
'
一
枚コ｡ 碑 に 抑3),(77 h)Iこ お い て は 2 ケQ7 qヱin
'
J･'れe -tn8
- fl n 栂 lケ
はHeleroaromaI(c r7
]
n9 に 鼻紙する た d7 Chem ,
'
calshl
'
ti が 翼 fJ リ
rL
'
n9- H d7 こOuPZjna が は っ き
T)竣 h わ , そ r) 丁 埴 が占1 0 L
l よ び
R
A＼ /キンArI
O
(76)
∩ -But+
R
I
Ar
-Jゝ/ Ar
'
(77) H
;
”
Tab一e 10
Co mpd
Is olated Gis - rirlg
一 日
Ar Ar
'
R Yiel d(!) of(77)て了T c D C13)
a
b
C
a
e
f
g
h
pbe rlyl
phe nyl
plle nyl
phe nyl
.p
- C1 - phe nyl
phe llyl
pbe nyl
pll e nyl
phe nyl
phe nyl
phe nyl
phe nyl
p
- C1 - phe nyl
p
- MeO - phe ny1
2- th 土e ny1
3- pyd i dyl
be nzyl
m e七hyl
n - bu tyl
cyclohe xyl
cyclobe xyl
cyclobe xyl
cyclohe xyl
cyclohe xyl
4 2
7
2 5
3 5
2 0
2 8
19
20
3 . 03(2 E, s)
2 . 82(2ⅠⅠ, s)
2. 78(2 甘′ s)
2 . 8 9(2 E, s)
2 . 8 4(2tl, s)
2 . 82(2fl′ s)
2 . 83 ′ 2 . 94
(e ach LH. a,J = 6 . 0 甘z)
2
. 7 8′ 2 . 9 8
(e a ch l甘 .a ,J = 6 . 5fi2:)
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6. 州 玉 も Jl, 寸 . こ の こ と は , こ 爪 ら が明嘘 に こI
'
s 仏 で あ ろ こ と
23)- 3J)
乞示 し て い る ｡
また , N- oxide(り紬)(R= Me)d7腐食 . 玲 に複数な反/7L･ 生戚物を
ふえ I aZ,
t
r[d･
'
he(叩b) の 収鼻毛 患 し げ , そQ74kl = .ヰー D･･benzyト
2.3-d･
'
phenylp･pe r氾Jhe(g3)川見辛 7 %)乞単 組1ろ こ と が で ぎ た｡
l
こ り 化各 卸ま
'〟NH尺 Iこお い 1 p･
'
per a ヱ]
'
ne 戎上 d, H がS(cDC3)
2､斗6(2H,yn), 3.06 (2H,yn)′ 3､ 叩 (2H,5) (こ戎 h れ ) M5 に あ
､
い
て 悌23g(〟 - PhCH=CHPh) 〃 lヾ 観察さ れ ろ こ ヒカ､ ら 213一 対 e n7(
楓7L
'
あろ こ と は 明らが で
l
あるが立後節産は淡色で き て し､ な い ｡
もTて . 本 品 が単組さ れ た こ と は 良品糸中 に rad,･ c aI 線(昨)q7 身
31)
夜長示唆イろ 毛 の で ある｡
(
N
NG
h
:: EH2/ ”
,Jph
+
｡h(83) (84)
伺軌 て 2 佃 n之y(
-l･2 1年 ー ielr久hydro l
'
s osuinolih{ N
1 0XL
'
de=丁) ヒ
れ
1
- BuLiヒq7rRju･ で azir;d[h(藷導線〔gl)〔収車23Y. ′ 'HN MR 5(CDq,)
31?0(2〟-S)j を碍ろ こ と が でき J (gb)は 1olu en モ やdimelhyI-
んynay･久!e ヒ 如 級する こ ヒ
Sche m e24
∝11Je3
0 I
(85)
- ー →
(86)
に よ ')イ寸加 確(87)(り丸率 如y)も 与 え た｡
N
H
H
J
､
他0
2?
CO
2
Me
- - ･ - - - - - ･竜一
(87)
N ■
ヽ
H
. A
MeO2C
I
H H
I
co2粕
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2一/- I. AzirJ
'dL' ne Q7 生成横線
〔is - azir･
'
d･
'
he L共 に ♭e n z atJeん7de , di♭enzytan.
'
ne葛Q)生成
を全て説明でき る機頻は 竣＋L . 攻 d7 こ 通 ･)考え ら れる(Sc人eNe 2r).
(
･
.) RZOmelh,
'
ne yI,
'de(1V) 経由Q7 ;o nk process
(ii) b,
･
radl
･
ca](v]l)巌由の イ久dL'c q(proce s s.
よ1
1'
′
N- oxl
'd{(I)が う塩基 に よ , て proJo n が
､
引 き 払 カ
､
れ ′
carbanioh(丑) ヒ なる ｡ 反応 髭鋸 に /史草 '^t 塩巷 は/”lo/比 T あ る こ
とづ
､ う埋婚約 に は(L ･) → (Ⅱ)I)紋障で加 え た塩基(i全て消費ま
如ろこ ヒ に なる . 吹 に ･ (i)io ni⊂pro 〔e 5S て
､
は N - 0 ♭ohd 47helero -
Jy5L
'
s に よっ て im 仙 rn(m) ヒ 'J I) , 更 に prolo れ が 引 き 抜 が れ て
a zo m el^ '
･
れeyI･
'Je(tv)与絶 て 久Z;r
'
･dine(暮X)が /i戚 1る( aヱir･-d･'ne
33)-3g)
の熱弁角?Eこ よ る az-oynelム;ne yJ,
.
Je の 形 成 d7 速 見応)｡ 一 カ .
∫ I
J桝LYtJu 叫
(孤)(
/
/oM speこJe sがイ寸如 1h lで( 雌) を生 射 L , こ れ は 9{ 桝 ア ≒
Scherne25
R
R
Ar
〉 トAr
(Ⅰ) o
‾
fas e /
R
(
Ar
〉 Nし ′Ar - や
l -
(ⅠⅠ) o
M
M=Metal
0
M
R
Ar 〉ふもAr R
Ar
-
^
L.- Ar 一
(;こb
V
;
' 1
?T. A - Ar A ArI Vb'
AT
k
yM
Ar
(I:;
Ar -
R
L
y
Ar -
Ar
､
で
N
P
H
(ⅧⅠ) oM ArCH O
(x)
(ⅠⅠⅠ)
㌔
R
I
Ar､ ノ ツし′ Ar
●
0
(V) M
¢ /
R R
J [
Ar
〉 .
N
. 〉
AP → Ar
- /
.
N
. 〉
AT
● ● ■
(vI) ･OM (VII) HO M
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ノア/レコ
ー /I, だ が う 晩経理 に よ リア ミ ン ヒアJL, ft
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叱寸れ ろ ,
(り H d)玖tJヤ .すさ は ･ 立路線尊 , 及 び 乾そ対象(=･像身1る が
(/aJ)T
l
は C∫ - H , 〔ヤ ー H (t血塊韓尊 は写し い 灸碑下 lこあ る d7 で
be nz enそ 盛上 d7盈絶息 に よる蜜子如鼠色凍 え れ ぱ よ い こ ヒ /-Joe
ろ｡
(iz
'
)irn
'
Jn山 m り督良性 に つ い て は(/o7) と U/o)の立体 ひ すヤ は等
し い Q7で ･ 脅ぇ性 dl鼻 ･]i be n z en t 凍上 d7蛋線雀 r)啓子軸乳に礁
各iろ こ と に な ろ ｡
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こ の よう に N - o yl
l
de(/D3j47PolohOVSk;型 良応 てい は . 絶ぇ′ 国
教で わフ た配 釧旦E 子の解析が
､容易Iこ行 色 え る こ と に な リ . 千
の
‾
たの配向性別御Q7阜f-:て手 た て で1く なろ ヒ考 え 与 れ る ｡
N- O XL
lde(∫ota,)互用 い ､ 檀 々 d7奥付下 で q7 Po!onovskJ
'
型皮血を
行/L い , 引 き 絶き C〟之CQl/2N - Ndl〔03/aco2Ei ヒ 反応さ 色 ろ と
(togo)及 び (川a) 互瑠 ろ こ ヒ が できt-J TAいe /ユ)｡
(IOga)と(Ma) ヒ d)楓追 の 鼻翼 は LHN H R(Table /I) ヒ ∪∨(F.･9./)
にij
t
し- ｢ 明 白 に 塊 h れ 1 い ろ . すFJ hち )J NMR に L
l
い て CIJ -
aJdehyde
- ” d7 c丸印J〔仇J 5h;1i が(IO8q)て､ は S /o･17 7L､ あ ろ d”こ 対
L . (1/Ia)では Mで0 鼻 d7電子 偵ふ和泉 に よ リ S/0./占 に畠戚堵
sh.'fi Lて お ･)) 更 に C3J - ” d7 シ ケ
･サ ル 章 . は っ き ./ J& 々 d7趨
温互允す こOuPL･
t
n9線式 も東 L てし､ ろ ･ ま た ′ U V に い っ て は
(叫 は ♭enヱ久Jdeh7de ヒ a
nF
'
5old7如 ヒ L て 現 わ れ I (IHa)て 抹
p-仰e十hoybe nz玖Jdeh7Je ヒ 』e nzehモ 47和 と し て 魂 わ れ て ム リ , そ
れらり玖形カ､ ら明確 に 区別 が 可能 で あ ろ .
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＼
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各線良品 象碑下 に お け る(/Oga) と(][]a)Q7Ji. 成rLは TaらJe /2 に 東
光:呈
し たヒ お r) て
L-
あ L) , Potonovskl
'
反応で常用 さ れ る A⊂ユ0ノ(CF3CO)20
(Entry2ノ3) を周 い た堵谷(toga)･
･(tL)a)(aそれ ぞ れ 2:/ ノ /:/ て
-
ある
が
′ 屠膚 〃y
l痢麿 L た t-BuOk/i-8uOH(Ehir7 1) で は ･g1 / ノ
(cF3501)ユ0 (Ehiy/ 4) で は /:T と生成比 が 大き く 変化 L て い
る ｡ こ n らの ,*泉は . 反応泉僻を選択すろ こ ヒ に よ I) PoloハOV -
sk
l
) 型反応 d?配向性別御 が 可能で あろ こ と を 余 し 1 い ろ .
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o
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某:i: ()oca) ヒ過剰 q7AclO と41 気心 で は (10Fa),(llla･))i N- 攻亡eJy(イ丸 ヒL7碍う小る.
55
2 - 2 - 2. Po/onovskJ
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里見応Q)鼠応鴇慮Jこ痢1 る屠蘇
反応機構Q7面 が ら み る ヒ N - o x;Je (IOTA)(Sche m e37 ) に お い て
はbenLylprolon
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Q7線性及 は CrH > cT-H で あ '), fn･･ n .t u 仰 q)
脅Rtl旦は MeO 象 47電＋供与対象 に よ ')(lIOa) 〉(/o7a) ヒ な る一
絶っ て′ (IOgq)は敵性n強 い Prolon が 奴lナて 不着直な
f I 1
lnJ Yllu叩
(IO7q)を絶適し て 生成し′ (Jl)a)は 敵性 咽 い prolon が 級L1 て
脅免fx i柑)'n)
t
ub ()]0 札)七経由 L て 生成すろ こ と に なる ｡ 就農乞
A- a(A: LttNEs a c.
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a
-
I
; エe w)'s h舶 e) ヒ し て 橡 如勺に 泉わ1 ヒ
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～- oま.
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cou n寸什 anioれ ヒ
f
” た B
‾
が prolo n を引 き抜 い てβ舷絶し ,
1
t
Tn;n l
t
川 (/07a), (伽 )が形成さ れ る ヒ 者 i- ら れ る .
Ta』le/2 (与3 ペー ジ
､
)4) ∈nip7I
- 4 摘 で は 嵐 触巷と anio n 七 が
針 こ史化 L て い ろ た 抑 . 向虜
●
d7向連 47解明 が 国数で あ ろ ｡ そ こ
で脱鮭巷と Aco
-
に 紘 一 i ろ ヒ (Enty7 ∫ - 7) . a nt
l
on ヒ し て働
く毛 d7 d?塩基性ih.1強 く な ろ鎧 (Et3N ) AcO
‾
〉 Ce
-
) (/oga) の
生威
､
払 が増加 L / an'
1
on を α
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Iこ紘 一 す ろ■t(邑niy7 計- /0) 脱敵
塵紙が 九き く な る避 ( Tso
-
> TsO
-
> A亡0
‾
)(/lta)が増加 1 名｡
親敵盈を 久れion 竜 泉 に 配 釧生攻免囚
'
3- ヒ L て 府与 L て い る こ と
が Li っ き t) 泉 さ れ て い る . こ れ う d7鮭 泉 は Po)ono v 5k
'
t聖夜血
に お い て 竜 一 般､o7 /, 2晩飯(-t お りろ Var;able E2 Ira n 5il;oh
5IAie ナんe o ry
I3)
(siん- 宅∫g)包 朗 う る こ ヒ に よ ･) . 配 向他 の子丸
わろ い は 削御 が 可耗 で あ ろ 二 ヒ 互 示 し 1 い る 〔Schern<3?)a
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5 7
1rJめ う′ 士-BuOk と d? 反応 で は prolon れ 引 き 札き が う ぇ広
が起 こ L) EIcい IJ
.
ke な Ira hSL･1L一 抑 5iale 左通 っ て ､ 侵且 的 に酸+隻
息Q7為し- PrOio h が級,1て J
T
min.
l
u yn (/o7Q) ヒ fl リ (/oga) が 生希 L/
(cF3501)ユ0 ヒ の 反ぬ で は . 皇1
1t
脱蝕巷が扱ける よ う tJr E l-
f.
1kそ な ナr an s;1･
'
on siale も通るた t) , よ ')脅ぇ･な '
'
rn;niuyn
i)IOq7 が 優艶的 に生成 し (]Hn) が絹ら れ る と瑠L られ ろ(sc^ 紬 e
3?).
こd7よ う に 者k. る と . Ta♭te /2 に 京 L た 鼓血条件d7 虹化 にイ羊
う配柳生の ,k化 も明確 に敏明 でき る ｡ ･
Me J CQ J 邑r笥 d7置換基 は Heo甚 に 比 べ ろ と置換巷知 見が弱 い
たの (/Og) ヒ L///) Q)生成 比 に MeO 4)場合 ほ t
lt
Q7鼻 は で な い (
TnムIe /3)｡ L ろ､ L ′ 士- BuOk ヒ d7 尽応 ヒ ｢亡F3S Oヱ)zO と Q7 虹品, で は
明う が に鼻うで あり , i-BWk ヒ 07 反ふ で は予測 鼠り敵性良 の 高 い
prolon が 畝Iナて 生 じ f< (J
ogb)
′ (川 c)′ (I/ld) が 胤乱 軌 て 生由 L て
い る ｡
り r e age nt
(Tab一e 13)
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Table 13. Re a ctio n s of N- o xi de (105b, c , d)
十
(111)
'
CHO
I
N CO
2
Et
いe age n〔
(108):(111) (total yield %,★G C)
b(Z-Me) c(Z= Cl) d(Z=Br)
ト BuO K/ ト BuOtl 3: 1 (8 6) 1･: 3 (7 6) 1 三 3 . i (7 3)
(c･F3
C O)
2
0 i. 8 : i (8 5,t) 1 三 1 . 7 (9 5*) 1 : 1 . 9 (8 7*)
(c F
3
S O
2
)
2
0 1 : 1 (7 6*) 1 : 1 . 2 (8 0*) 1 : i .2 (7 3*)
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以上 の凍え かよ . 盈線巷 の 他塞が翠なろ 場合 fニ 子 息周 で きる｡
4也/I NO2塞互境 す ろ こ愛痢塊礎 N- oxf
'
de(//2a) Q7 PolohOV5とi型良
/Tc. t 行 い
-
J 引 き 親し, て α亡払以 ヒ 乳Aht さi= る と(/I4q) ヒ (I(&a)
が生成する(5cムem e牛0). (I14q)な ･
'
∫oiu;noIJ
p
he 部分 47 訂他 に 窒東宮
舶 を塙L て ポ リ , 祝 う っ 剖 Nonife n s;ne(IO3)鞄 帆 り 化 合咽 ヒ な
ろ の 7t･ ､ ま ナ(糊) 五 日 的 ヒ L .7 反応を行 f1う こ と と し た ｡
NOl鼻 は亀子 吸引巷 で あろ の で H の 酸性度は C∫ -”) Cl-H
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l
n l
t
… d7督 乳性 は (旧a)>()/5
'
a)で ある ｡ そ こ で()tq･ a) 互
イ組 的 に絹ろ た め に は , 酸性度d7 掛 - cr H が 扱け ′ よ
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.
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t
… ([I3a)が 生 L
I- る よぅ Eユー I'
Lke 'J 反応 灸何で ある(CF350L)ヱ0
互伺 い て 反応 を行 rs i(i
'1
よ い と予想 でき る ｡ L ゲ L ･ 見際d)顔
風は(‖恥)ヒ(Ltba)紘 /:/ d? 払 で L カ
､摺 る こ と は でき な が ヮ た ｡
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一 方 , (Il血)(i . よ リ EIc』-Jike な 食碑 に な る 鐙 ､ 値札的 に 生
L
tl
ろ と予測 でき ろ が . 1#K降 NO2. 巷 は 強 い 奄子 噸jt巷 で ある.i
-
i
59
わ AcユO i_ d7 良品 で (/lba) 47 サを 晩 - d7生成物 ヒ し て得る こ じ
が1
11
き た ｡
こわよう に ､ 残念な が ら (I(1a) 々､ ら Ii iぅoiu,
'
nol･
'
he のgイ立Jこ
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･No mifen s]
'
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に は 七- BuOK/i-BuOH d?象碑 で反応を行/L え ば良 い と考 え られ
ろ ｡ 鮎鼠tま . i-Buok と d7 反応 で COユEi甚 が Liすれて L £ ラ た
dlイ丸今は あまり 丸く な し -ド , 子細 ビ ポリ (1L4り 互 互生戚坤と し
て絹る こ と が で き . ((/ih) 47生成Li慮畿 で き fJ:ケ っ た 一
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'
1/o れ 5んた
十ムeory 左過用 L て 丸応風神を選択づ れ (
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2 - 3･ Po!o n ov skL
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yye 5丁/ に 分子イオ ン ピ ー 7 を示 L てお r)′
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”
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S/o.2 7‖H,s) に現の れ て い る ') に対 L ,
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l
て t-BuOK/
i-BuOH, 鈍 い て α⊂01Ei とQ7反応を行 'J い 郎勺 と1ろ (＋々)
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紘 語
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屠I単に府1る失敬
ニ変成壕也
本研究で 使用 ･L た腐 J? の 摩線巷 を虜1 る ニ 愛閉環体L2 )ノL4) ノ
り - ヰ)
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'
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(22b)d7S十eve鴨 嵐 位
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(1＋ム): oiL MS
'
% 2b?(M十)
′
2ユb(M-43) 桝 (”- 州efhy)l
･
5 0SuL
･
れolL･ -
れ山m
十
J 』仇5ぞ ).
L3W‥ m ･p･ 紺 -a?
a(jro 桝ben zenぞ). MS% 2占9(M＋)I 21g( 仰3),
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HS鴨 1占3(”), 24 g) 2o1(M -57(IleN- CHC13)I 』qs e)′ /7ヱ (23,4･ - †｢ト
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. H
ノ
∫
.
0ク) ”, 21 l . HS7e
33? (Mヰ,41)ノ 333(45)ノ 29 ‖ ”
-ヰ3ノ 40)ノ 1o4 陶 ＋hセ ′lob)/ (女献
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弁解Iこ よ る
卜 2. に 痢了 ろ史.敬
ニ垂痢環塊 N - メヰ/L 四 絶息(Lg ム -メ)Q7Hoん a hn
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benヱ [｡ノj コQio c1
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ne 噂蕗(ユob- A ) - d7 Jk線
朗臥塩 L 帆 れ諸 に 与BuOH 7 h]/ i-BuOK/仙骨(/.f M I) 邑 如
iAr雰風気下 ′ 4B如如口熱温泉すろ , 卑後 . ,k も かユ え CHICQヱ 抽
出 L I CHLα 1 増 は 7k 3-急後 塵 九 Na2SO争て
-
乾捜 し速儀留去1 ろ ｡
殊薮 は ほ と L tt.飽 品(ユ0) で あ る が
,
放 屠 る 堵食 ′ま シ // カ 7? ヲL,
で端数する ｡ 牧草は本丈 Tqいe 3 じ (f､ L た 且 /) 7･. あ る .
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(品 - MeoH) HS塊 3o∫( hf ･ 1)ノ 3o3 (”)ノ
1紺 (”-/5
J
ムA,i)･ LHNMk(CDa3)i 213 0(3H/∫)ノ 3-3 4(ヰHt 5)ノ
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. HeoH も威ri 磁去 L . 札 互加 え ⊂Hlαヱ 魂 出す る ｡ CHl a之
堰(i7ki鮎象
. 象 7k NqヱSO千 丁乾捜 L蕗健留去 イる
･
｡ 残嵐Ii シ ′ノカ
79
カヲム(C-2ooJ /03)て
一
箱致 し kelone (Sid) を19o m3(収季FOg)
絹た｡ 仝 < 伺線 の汲作 で(3占L)他車95o/)互4弓た｡
(3` 仇)･･ oil . HSTe 257(M＋), 22 . jHNMR(〔Dq3) 6
/.砧 (3H,s)′ 3187(21,i, ∫: 15tOHl), 4.4g(2H,メ, J --/{､OHf),
7.10- 7､&0(gH, れ) . =R ゾM
n
a
{
x
4f
cれ
-I /i 70
,
/βOO .
(3㍑)･ . Tnt?･ J占2
-I占3
b
(iron a c e]one) ･ AnaL･ C^Lこd. あr
C/bH]5･NO CQ2 : CJ 占2:3S J･ ”, 4tqL; ”, 4.S5 . Found: Cノ占2.2g,
･
”, 4.5S; ”, 斗.g5 . MSre 3oS(H＋). LHNMR(CDCe3)∂2.3g
(3H,s)I 5.gO(4H.s), 7.0 0- 7.占0(占H, れ), I久艦 cynJ /6/F .
/ - 3. 1 =痢1 ろ 史観
(2o) dl 士ra n san nLt)ar 反
.
ATLi･ : 切 紙塩(3 7) ヘ Q) 乱獲
(20) Iれ ntOL t
'
AcoH ∫M t=藷節 し , Ar零 封泉下 /B4腐 加 熱豊
泉1 る｡ AcoH を城TL 留老 後 , 確三査を E七oH I hR に藷解 し J
IN- HCA 丈 は 70〆HCW＋ を 加 え て cou nler anL
L
oれ モ ce
‾
ぇ /1CW言
に線i ノ 碑凪1 る 鵜島牧 田嵐塩(37) 七iF
p
叔する ｡
収車は J3 ペ ー i;
.
に 示 し た ヒ わ ,) て
･
あ ろ
｡
(37a )(a - α04 ) 帆 ,ア･ n3
- I7 ∫
b
(4r恥 E士OH) / An久l. Cd[亡d.
&r CJウ H[ 州 ･ CeO牛 ; C′ 占C,7? ) H, ∫t斗I; N′4､Jり . FD叫 c! :
C
,
io･g4
.
I H
J
5･今ユ; N
′
4.15
-
.
'
HNMR (6oH)(CF3COOH)S 1.03
(3HJS) I 313う(3 HJS)
,
＋･gl(4H,s), 7.43(gHJ5). ユR鵬8{仇 I t / 館rJ
/＋7∫ ノ /チJ5
-
I /チ45
'
､ 作 23
-
I/3go.
(37 b)(Z 7 , α ) : 肌P･ >3oo
.
(jrb k Eそo H) . An玖t. C久Jcd.i;r
CnH/6NCe3 : C′f7･9f/
･ H
ノ
4TL73 jN/4tl] . Fou 叫i : cノタ9･占5 /
･
H ノ
1t7/ ) N J lt]g A IH NM R(C F3{00il)a 2LO3
-
(3 H,s)
/
3･ 57(3H
,
5)I 4･95(4H･ 5)
, 7･30 1 7t70(lH, 州) ･ エR 槍 c7n -, /to o / /＋gC,!字tF/
/440 , J120
(37c)(Z= α04.) : れr1 log
- 2o9
o
(frq- E士OH)
A^ aL ca[cよ･ fo r cn Hl lN OふCe ･･ C, f7.i5
-
; H
′
∫､` o
.
, N′ 3 .5
･
4 -
Fo und ･･ cJ51t7g ) HJ 5･∫g ; N′ 313 ユ ,
tHNM R(6州)(CF3CPOH)
62LO O(3H, 3)
′
3
.
2 ウ(3H, 5)
I
3､?0(iH, 5 ′ -OPle x 2)/ 1t73(4H,s)
630-7.410(lil.ふ). 1糾忍 伽 イ /120. /Soo .
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(37)Q7戯 N - メ子]Lイヒえ巌 : D;ben ヱ0?yrroLL
(
z,
･dfh{(33)
(31) l れ 机0(
)
Trl
'
叫/ened
I
Larnlhe 33占 桝各(3 れ れ 8/) ′ DMF fkC
互封管に 入 れ ′ /占o - /15b に 7 ヱ - 4 頑向加 蝕す ,5 ｡ 均後 . 求
3o kAも 如 i ben z ene 7
L'払出 L benzen e増 は 水見後 . 魚,kt
NqL501 1
'乾絶 し , 成年留薮1 ろ 一 残速 星ア ル ミ ナ カ ラ ム で嫡乳
L Dl.ben zopy什otizJ
'd]
'
ne(3 5) 乞絹 た .
(凱 )リ丸車 舛〆 . 恥f･ 240 -24･3
'
(〟ces W)(frtq EtOH)
An at･ 〔血]cd･ jor Cl 仙 N.〟ce : c, 竹 15占) H, 占一16)N/ ∫､郎 . 芹仙d ･
･
C
,
竹3L)H′ 1`5I; ～, 3tサ3 . Hs Te 22( (N＋)
,
JHNMR (CPa3) a /,67(3H, s )
′
3･ヲ0(3H′dJJ 1- /I･OHz)
,
4j/(2H, o(,
丁ニ/5･OH2)ノ 7･/o- 7･5o (pH, 帆) , 1R (〟a ∫4d) 腔 cれ→ /i20
′
Iq8f,
j4占S
-
.
(3gり 収車 g?メ m サ /13 -11＋
o
(frDht aCe!o ne)
.
AhaL ck]cd. ん C/ょil/3NCe之
･
･ C,tl1 21) H
′
4･52 ) ”,ヰ､g3 .
昆
'
u nd
l
･ C
′
㍑ ･3∫ ; H′ サ･5g ン N′ 4･gう . MS yye ユ粥 (叫 .
JH NMR(〔Da3)g /t63(3HJS), 3. 糾(2H,i, ∫,/I.OHき)′ 斗､41
(2H′〆′ J三 /510 H‡) . IえVhpK,
B-
れ
-, /loo, /ヰto , /4i3
-
.
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(37) I) S十eveれS 畝他 : DI･behZOlro ane 骨格(39) お よ V:
B{ n ヱOCIC/obule no-≦oiu 川 01･
'
he僧絡(4o) .
l
I
(A) i-BuOkL= よ ろ 反応
四級塩(37)/机 州tI I- Bu Ok /.∫ れ 机OL / 魚 7k d.'oxa ne 7 MP も
A摘風気下 ′ 外港 g10
o
に て 2. 碑 励 ロ ,教鹿碑1ろ . 埼後 . ,kも 抑
え CHICeL 曲卑 す る . CHICal J%B Eま水 洗 後 ′ 愚 'kNa150f でt乾線 L
威ri留去イ ろ ｡ 残塩も i ')カ カ ラ ム (C-100/ /03) て
･
各 級 L , (31)/
Qlo) お よ ぴ(2A) 叩 息威 令 も蕗 丸 TAいセ キ rt L 涼 し た収車で絹た｡
(A) 汁 - Bu.LIT に よ ろ 反応
軸足塩(37) /れ 恥l ′ 漁 火d;oxane 7 h] 阜 鬼 JY;ヰ亀靖子 ′ 化 一 弘L.I
(/､ま 札7k.L) 47 ヘ 苛 っ ン 漆 薮 も
-
> リ ン ジ で 加 i(Ar周 回乳て),
宴過て1 3嘩向魂碑づ ろ ｡ 反応 泉tこ 水 を 加 え C仏仏 で抽出 L ′ JLL
埠 卸 と 同線 o) 後作 も 門 fl ラ 4
塑虫〔エノ2- D;札 叫 -/OIL/- 叫Jru - 5J O･ t
l
m･
･
no ･ 帥 d･･'beれzo〔a,d〕c7CIo
-
heplene〕. 7n ･P. 70-7)
o t/72-/73o(H亡Wf 5ati)〕.
An 仇L c仇L(i . み CnHI7N ･HCeO今 : C′ io.Fl ., H′ エ40) ～,4､17 ,
I
Fo und.I c′ bot 5
-
1 ; ”/5
･
33 ) N′ 4･37 - MS ”/e 13∫(M
＋
J 如 Je) ,
234
,
/fg(& ･- 也) , ′44( 卿 ヤ) . ･HNM良(cDtQ3)占 /､g2
(3HJ5)
′ 2.3f (3H, S , ”- cH3), 2 .So(よH, 止′ J=/7,oHz / C/,- d･H) ,
3･35(Il ,よi, I: n･0 , 5･OHそ , C')サ H), 1.33(lH,i, ∫-
- S,OFlf)C/o -”)′
ilgO-71＋0(gH, 帆 , OrD” L -H). IR腔cm -/ /loo, /4?cノ /乎73- ,/ ”//4fO.
(39 』)
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〔SIT- Df'chLo r o- s､∫1-dJImeナムyt- /o,I/- A,
･Aydro - ∫l/0- I
･
m;n o _ fH -
山enz oh ld〕 cyclo人epjeh e]. , 帆 .P, /占2-/占3
o
(Ha sa(i)‰ 州 giO〟).
An aL･ ⊂a(cd･ 品r C′ 仙 rNCeヱ ･ HCe･ 如 o ･･ c, f g,3?; ”) 4.9o) N′
4.OI , Found .･ C, 5
'
3･舶 ･, H′ヰl
■
7I
I91(q官遊p･)
′
′79(q 脚 ,) .
zH N M尺(c DCu) = 79'3H,5)′
2
1
33(3H,S, ”- CJ3),2､乎∫(tH,i, ∫; /7,∫Hz ) c〝 - i- H)/ 3,25
-
(JH,dJJ J;
I7.5) I.0Hz ′ C･'サH), 4.34(IH,d′Iゴ5
'
､OHz ′ c/o
-〟)′ .`1J- り.30(iH,
～ , arom.
- ”). ユat?”
C
a
H
,
u3
恥 → /邦 ′ !4go.
(Sic)
N
･
1t/7 ･ MS ”/e 3o3(Ml,』ASe)/
E3､7 - D;m eナAoxy - ∫､ /2-d･
'
m 叫/- /a.//- dL
'AyJ,a
- ∫､/o-/
'
m)
'
no -
J〟-d･-benzo〔久′d}cyc/oムepナenej , m LP. /3/-/32
.
(4ro p QC{Ione〕 .
AnaL･ CalLJ ･ 1or C]qH2川 0ヱ
'
. C
J
77･2` ) ”, 7､/7; ～, ヰ､7 年.
昂u れd.
.
C
)
り7･33
d
) H
I
T.2/; ～, ヰl け . Ms りを エア{(M寸) ′ lag(
竹越叫), /74 rtq冨 喧伊 ,) . ･H NM R(CD叱)a /.gi(3H,5)
′
2,3∫
(3H,S, N:cH3)) 2･乎0(IH,i, ∫-/710H壬 , CJJ -i-H)′ 3.20(/Ll,dot,T 1- /7,0′
I.OHz/ C,I-P- H)/ 3.70(3H,S , OCjJ3)′ 3.7斗(3H, 5, OCH3), 焦2g(/fjJ ,J≦
I.
･
0舶
′
C/o
- H), .`∫0 -7.2∫(iH, hl). 1R ぽ cれj /占/0′ 朋f,/郎∫.
(iOa)〔占,/oL- D･'mefAy/- I, ′`6a J/OL- !elr a人ydro♭enzo亡yC/0♭ulw o[J.i-
c]･
.
;soiu･
'
れ0).
'
nぞ] . 0;/. Hs yye 235
-
(H＋), 234/ /58 , 僻 .
tHN MR(CDCQJ) a/･ 紺 (3 H･S ,C/ob- (坐)ノ 2･60(3H･Sノ N -CH]), 3.53(2H,■■- -■ヽ■■■
s
′
C5- H), ＋.2?(川,s ′ (ia- ”), .`,o - u5(㌢〃一 肌).
I3cNM 穴(CDCQ3) 古 24.2?(各ノ C舶 -iH3)′ 42.OF(影′ ～-1〟3)/ 49.0?(5,
C-IoL)
,
53
.
/I(iノC-5), 73,fl(よ′ c
-∠a).
派 Vh
4
L
d
cpt
-′ /150, /[00, /4io.
(40ら)
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[2t?- D･lchtoro- i･/ob-a;mef久yト∫､占,id ,/0 ♭- 1elrah7droらe n ?o -
cycto』ule noLs
t占 - cj';so%u･
l
no)7
1
ne]･ o.I( . MS re 303(M･), n2,
17g ･
'H NMR(C D仏)a /･ g/(3H,S , C/oい C処), 21∫i(3H,s , N - C也)′
i41aJ
-
353
'
-(批 L)”,rdノJ=/3･g粘 ′Ef - H)
)
＋.24 (/H･sノ C`ムー H),
i
.1o - ウ･` 0(6IJ, 桝) ･
[享cNMR(〔DCq3)S 23･9(争′ C,o♭-1H3), ヰ/.?
(を′N-iH3)/ 紘?(s′ C-/Ob)/52.3(B7C-5)′ 72･ 6(i, C- i久) .
IR&
cb
c,A
-/ /635
-
ノ
/3ヲ5
,
/57∫′ /仰 / /打0.
(4oc)i21 ト DJmelho〆/- 6,/ob-A;me叫 - 5ti,io ,/ob - †el叫dro -
♭eれzOCyCIo』u寸ehO[∫･占- c3;so紳n oll
'
h{i. a:I. M3 Tq 2?∫(Hl)
l紺, )7 牛.
1HNMR(CDCQ3〕S /.g2(3J. Sノ C/ob- CH3)ノ 2､E8
'
(3H,5/
～- Cai3)′ 350(2fJIS ノ CJ - ”), 3.72 amJ 3､ 糾 e ac人3H ,5, O CH3 X2)′
令22(lH.sノ CIA - H) , i.{c - 7.30(lHl 加). 1 紬㌘ 伽 -/ /i/a/
/f60,
I
/goo.
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/ - 4. に 痢†ろ丸級
AヱOCIne (20)4
､ 5 ?象媛keloy7e(∫牛) - d7浸砿大 鼓応
(A) Tl(CW9:)3 (て よ う 吏応
仇 03 5
-
o2 れ3(/､/ - e&) と 70XIHα01 子 hPの施谷殉 を外港
わ｡ に て 2. 嫡向加 軸橡辞する . 嫁泉Jよ無色透明 ヒ /lt ろ ｡ そ = に
ikカ.下 rJfeOH 3∠MP 毛 如 i7t後 J (2o) (2rn れ04)互 加 え 3 頭痛
逮;FLI 石 . -^i後 . 水 4o hA 号 加 え . Mw H 呈 留去 L . N仇O Hア
/Lカ ') 性 と L cH之Ceヱ で
一 曲 軒1 ろ ｡ C仏Cel億 は永凍 L た縁 . 餐
水 山IS O＋ で 乾捜 し城 圧 留去1 る . 発途I工 5, /) カ 7?タ 4(C-Zo o,
log ) で稲敷 し keloh<(5＋) 互ヂ弓 た .
LB)
‾
ぴ(M OS)3 に よ ろ 長鳥
C20) / … o& 乞 MeO[Lt /o nA(こ藷解 L た 後 . ワo〆 HCW チ /･hA
(IfHO叫 州 d2) 互 加 え J 鹿 い て 7:i (NO3)3 ･ 3Hヱ0 /./ れ 机0[e ね ぇ
3碩向遥;,t lる 一 そ q7 胤GA) ヒ 何 札の凍作 星行 'J ク ｡
I(如a): 収孝 gg
oZ〔(A)三去〕
ノ
g` d[LB)三互〕 . rn .p･ I/
- //2
o(1ro 仙♭e n之e ne)･
A山. Ca(cJ. &r CL/rI//1NO : C, a/･2 4･ ) 〟′ 占,52 ; N′ よ∫7 .
Fbu ndこ C′ 8/.02 ; H′ 6.” ; ,N′ ふ 即 . H3 Ye 25
'
/(M＋).
LHNMR(CDq3)S 2Jo(31J5) / 3-72 (2
'
〝, 5)
,
3･8?(2#J∫) /
3朋 (1H, 5), 7,/0- 7.3 0(” , ” ). IR収 c m-I /t20 , /lo o
/館∫ .
伽Lj: りヌ凍 訂7F如 三も〕. awto rFん･ MS re 37/(H
＋)I 340･
一H NMR (CDCe3) S 2､ OE(3H,S)ノ 5.占ざ(2H , 5) ′ 3,95
-
([6E),5)′
86
ム.9o - 7.30(ヰH, yh) . I R腔 chl-I /` og ′ /51∫′ /乎ir
keID 蛇 (i7[)か 3 a[c oムo/(卵) へ d)盈危
(Flq)- d7 鼠fL)
(如 )530叫3_ (2t/ねhba)互 THF 20hA I: 蕗解L 丸々成子 中
LjAIHl りgp各(2､/ - oe)も加 え ･ 窒遺 に て /碕向親密1る ｡ 単為
嵐･)れ 毛 細 え て 恕 覆 し . 吸引ろ が 1るQ ろ 丸Iま磨 7kN如 50f で
乾汲L た 後 . 簡 え1ろ ヒ (ヰ叫 ㌻3ヰm3(虐淫嶺り q
.t絹J dlる .
(＋?a,) yh ･F, /2
4 -/25
o
(メ - EioH)I Ah ae･ CaPw(･ jor
C)り H[7 NO : CJ gO ､丁7,
I ”
, 7.｢占 ; N′ 5L5:3 . 托 叫d : C′
go､4･2; H/ 7.39; N ∫.37 - M3 ye l∫3(〃＋)′ 2 3訂. 23l′/クヲ′
Ilo(b脱)一 LHN M々(CDCe3)S 2､ 叩 (3HJS)ノ 3,2o - 4,o3 =H, 仇)′
5暮27(LH, L卜 S)′ ∫.g5([ H′ sノ D10 乙t･ 頚失).
工R雌 c,A-I 3100(♭r.), [` oo , /チ?o ,
-
/4gO, /ヰm
(舛と) の還元
I(3.4 b) ∫/2 -a(/･38れ 肌 Oe) と TH F /3M lこ 如牢L ′ 強弓確守
中
.
LI
r
AIHチfユ れ3(/,3Fm pve) も 加 え J 官堤 に て /喝腐増碑する.
桝a) の埠食 と 伺鼠 の 後作 五行ろ い ｢ 糾)5u N3(?ア〆)&巧たク
(4qi) yn･p, /79
-/8
-
O
Q(イ伽 久叱Ic 叱) . AMP. C4u t 品 r
Cl[H17NO{ I C′ 7`, ∫牛 ) 〟′ 7,2チ) ”, 3.7∫ . FD 比れd
.
･
CI67.3` ) H′ 7.T/) N 3.S2 ･ Hs7(e 373(M
＋)′ 3jTノ 3＋1 ･
JHNMR(〔DCe3)S 2､/J7(]H′5)′2.5-/( 1H )5)(M e イIh 2#lL d7れ J5)メ
3.0ユ- 3.70 =I],”.)′ 3.?I(/2 〝,5)I 430(/”,s ′ Dユ0 て
tl硝朱)′ JrO5
(1H.br･ s)
ノ り0-7.]0(4H.加)一 1R 艦 c桝 -I 3LOO/)60SJIS/0,J4170′/4fO.
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(叫 か 3
1
田 絶 後(45) ヘ Q7 ナr 叫 5 御 仙I紳 反応
(舛 eL) Q? 敢 応
Ac叩 IOh2 ヒ 4cヱ0 ユh2 の 混夜 に 仰 q) f30紬3(21/机 htO2) 互
加え ユ噂向温泉す ろ｡ 涼感を城居 留去1 る と W 銀塊 (41aa)A( ユ
如 立体異性藤 叩混食絢)が 乳量的 に 絹 J れ た . 占/アh3(X:DAc).
こ 47見合狗 を 吉tOF1 3 hP(= 速碑 L′ ワo8i/ a O阜 (朗/･2 登壇) 加
える ヒ 桝;れO r 庇命dy
I
糸ま晶 ヒ L て 析出1る ｡ #ti, 品 亙 ろ叔 後, 母夜
額令 は 7/レミT カ ラム(203) 互 用 い て 病臥L ′ CHCe3 - IOX HeoH-
cHa3泉 出郷d､ う yn ad
'
o r 叔令互摺/て .
(4紬)
naJor 成功 582ma (牧草㌢3;i)･ アメ ユti ･ (x王 CWf)_
)H NHR(CF3C OOH)a 3.斗6(3JllS)′ 3.3斗(捕 ,dd, J= [7.0,ら,0 H3)′
3.7‖ 川′dJ, Jニ/7.0, 6.OH壬〕′ 郎g(2H.s)′ 即6(2H,ら)′ 5､24(IHノズ ′
J=占.0Hz)′ 7.20 - 7.70(gH, 加〕.
れiれO r砲冷 IO/れa (収車/1yo)(X = CW 乍)･ m･P･ 2IJ
-2E3
. 仏c･)
(fhM EioH). AhotL CcLtAー 4or ClりHL牙Nα04- : C. bO､計I; HJ エ＋OJ'
N′4.17 . Fo und: C′60.7∫ ; H, I.33
.
, ”
,
4.0? .
1
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i,J= /3･0〟‡〕ノ 子T/4(2H,dノ J三/3,0地)′ 6tgo -7,20(/cH,I).
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舶 し ′ 水S7,Ml 左ぬ え 払 αヱ 魂封1 ろ
‾
. cHi 払 増/ま2k嵐 L,
廃止 No乙50f で絶櫨 L 留去1ろ ヒ(如) /.3J許(87) i) が碍5jLた.
ス ペ 7 ト /L, f
l
- タJユ前 ペ ー ジ
ー
各乳
･
g]級盈(43り q7 Ho4manh令解
(4gム)(X4 0f) 2､2g各(fれ れu)′ f-B山Ok/～/23(/Ohtm〆)ノ I-g叫Oi]
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-
(M＋).
JHN M尺(⊂D〔疋3)S 4.Ol(2H′d′J= 2.O H2)′ 4.30(lH,iJJ三2.O〟f)ノ
4.?OaJ I.0 0(如 cん2H,dJJ=/7.OH3)′ 占､90 - 7.40(6 〟, 抑).
(TOE) m ･p. 2/a - 2/?
'(fru桝 a C ejohe). HS Ye 2ム5
'
(M＋).
lHNMR(亡DCQ3)S /.∫9(3 H′oI,I- .`5H3)∫ /. 紺 (3 H,s)′ 3､7?
([H′告′了‡占5H3)′ 4.3:3
1
-5.20(4H, yn), 占.gO 1 7･10(8H′hl).
ニ鼻痢壕体 N- oxI
I
Jes(7o)ヒ n -BuL,I t･ 47 反応
”- ox,
･Je(70)(/,w oり ヒ 寮7ki.
.
o 脚 e 4- hAQ7 掛者泉 もAr雰風気
下′ 3kヰ増坪中 t ” - BuL
t
. ヘ キ7 ン魂;＋#J/･2h hO() 互 加 え J 室温':
て3 埼伺堀辞すろ ｡ 吏応三見合凋 も 永 永 Jこ 謹 ぎ CHl α2 で払出す J5.
cHltPヱ膚 は,i池魚 . 顛 7k Noヱ50f で乾渡 し , 減圧 留去すろ ｡ 宛塩
も =/ /]i カ ラ ム (c-lo o, /09) で 冷奴 , 感乳 し aL,
･
ridJ･n t 化合物
(1/)も絹 J5 . 収車は Table 訂 に 茄 L た t お ') てあろ b
(7/a) れP.]44
1/4i
o
(4r 州
L
q ce!one) . AれaA･ C M ･ ･for C/占y/3N ･'
C
,
g7. 紺 ; H′ s.?a; ”, a.39 . 昆u れd :C) g7,7g; 〟′占･o7)N,ムー14 ･
MSye 2/11M･)I /18(♭久5e) .
'
HNH R (CDa3)占 2､g2(2H,i,∫,2.0
Ht)
,
3
,〟(2H,s)′ 今.O il (lHJi′J: 2.OH2)/ 7./a -･740(糾, hl) ･
97
]3cNMR(〔Da3)I 39.訂(メ)′ 4o .0 (i )′ 今2.3(i) .
エ斤 艦 cyn→ /550,/4g5
'
/
.I舶0 .
(7/ら) れP･ /71-/7＋
d
(1ro如 0 e`んhe). An al. 地 . あr C/3HIIN:
C
/
87.4I; H
′
占､?3 i N, ∫. 砧 .: Fo u nd : c,g7.62; H′7. 0占,
'
N,I.g4.
HS7(e 247(叫′ 2oi(』A5 e) .
1H NH R (〔DO13)a 2.32(il,i), 2.77(
2H′d′丁= 2.OHg), 3.∫g(2H,s)′ 3,3?(lH, iノ J-- 2.OH&)′占.?a - 7.30
｢6H,yn). IRVM
k:;om -∫ /` /o ′ /∫oo, /4∫0 .
(7Jc) 7n ･P, /93- /35
' ○(J叱 ) . H3Te 2 7?(H＋)′ 238 (bose･).
LH NH R(CDCQ3)32t77(2H,i, 丁= 2.OH壬), 3.Sg(2H,s)′ 3､30(6H,s),
3.92(/〟ノメノ 丁,2､OHz)′ 6.70- .`?0(4H,fn)′ 7./3
'
-7.3{(2H, ”).
1R鑑 c肌 -I /` 03- ′ /3-3o , /丁oo, /4(0, /245･ J //∫0 .
(7/A): m ･p. /73- 174･
4 ‰ h aCelon e). A…L. caLcd. あr C/島〟l)NCel :
C
]砧･` 9; U
′
3. 汁 ;N
′
朋占 . T;otlnJ: C 以,72 ,I H
′
3I牙5
-
; N
,
ヰ.8占 ./
H3Ye 2g7 (H＋)
′
2年l(ムqs e).
'
H NMR(〔bCC3)g 2.7g(2H,d′J=2.OH=)I
3
.的(2H,5), 3､95(]H,i′J;2.OHE)′ 7.10 -7,40(川 Jht).
エR将 c4n-//{ 汀 ′ /∫70′ /サ8TO′ /4T2 0.
(7Je): ynlr, /33
-/1o
o
(LTr- q CeJo ne) ･ A紬J. 以aL. &r CIFHnN;
C
′ 叩 ･4L;”, ら,?3;”, I.6` . Found ･･ C, 87.5S)H′ 占l門 川 ′ 5.占5 .
H3懲 147(叫 /了1(bas e).
LH NHR(CDCQ3)a 0,チ2(3H,dJ J:7.0帖), /t計3
(3H･s)/ 2-`9 (/〟ノを′ J=1･OHl), 3.占2 ahld 3･7/=F],i, 丁ニ ･`OHf), 7103
-
-
7Iio(8H,yn). 1R艦 cnl-I /5･7fノ /ilO′ Iヰ80′ 1460.
9 8
(7/a)と To ∫yl CLlo rL
rde ヒ d7 反 応
(
'
714)22w%(ot/爪 n O() を ae - ene 2 れ色 に嫁解 し TosyLCLLDr･
'Je
23巧 (0､/2h h OL) を 加 え , 宜 卦 こ て/5晴 朗亀浄する ｡ 三各壊 と減圧
留凌 し . 残 ,:A互
-
>
I) 7) カ ラ ム (C-20 0, 33)て感艶し エ5oFqV.･ n e 朝弟
め(72) 2?加計 (7/;() 互碍f
,
t Q
(72) ･' れP･ 203
-2o∫
○
(dec･)仔ro m a Ld o he) ･ An dA. C久L亡J･ 去r
_ _ ■ ■ 一 一 ■ ■ -
こ23H2oNO之 αS : CJ i7.39,
･ H
ノ
4T.?2 )N
′
3
.牛1 . 昆 叫J
.
, c/占7./i;
”.5.0甘;N′3.40. 略 1e 卿 (Hf), 2{4(”- Tos)′ 2/g(b4∫e) .
L
HNMR (CDa3)さ2.3う(3H, s)′ 31 ?(川′dJJJ=10暮0 ,早.OHg)′ 3,貯([H,Jyノ
丁芸[O10′ 2.OHf), 3､99 HH′dJ,∫-4.0′2.0Hg)′ ∫.33(IH, i,I- ∫OHz)′
5･g8(lH,i, I-- StOH2)′ 7･0{ - 7･7o(/2 HJ れ)･ 1だ ぼ c m-/ /∫g, /4?0′]4占0)
/34S, ;i?2∫, //lo
ニ畳痢環礎N-o x;de 5(70a -i)1) ヒ モーBuOK/i-BuOH 乙 07 良/7hl
I ～- oxjJe(70)(/ 仙 e), i-BuOk fioh3(f 仙 OC)ノ 泉]kt-B止Ou3
-
kQ
息射管に 入 れ , 十令Ar7･･産後し た後 ′ 線 色 ヒ LL' ､ 外港 /{o
o
I
-
L て
ユ喝向加 熱する｡ 埼後 ′ 水 30”A 互 加 え C/1LCQl で砲鎖す る 一 ⊂他@乙
傍 は,JL魂後 , 魚 'iNaLSOl で鬼捜し一塊圧留去1 ろ ｡ 殉嵐 は 了 心キ
ナ 丸 d7 シ ョ ー ト カ ラム 互AcOEi で1ば で く 嵐 L (7i)互瑠iく ｡
虹孝ILTqLte 7 に ,f､ L f, " お ') で t)ら .
(7触)(R]=R
ユ
ニR3=R
乍
=H),I oil . MSre293(Hf)
I
23〃朴But),220(”-08ut),
]78.
'
HNHR(⊂Dq3)6Il糾(?”,s)′3.22(]H,i,∫;/3.OHz)′3.67(IH,s)′
99
3､72(川,d･J=J3.OH王),4;00(IH,i,∫:lg.0脆)′ 4.f?(/”,a,∫--/F,0梅)′ エ/7
(lI],Sノ C) -H), 6.90 - 7.‡0(gH,ht). ⅠRVh
C
d
N
,
d'
cれ イ
, /ice , / 脚′/ 如′/ow ′
/占oe .
(74♭)(kL-R之= He , R3:R＋-- ”): yn･p･ 1S占
- /f7
A
(jro 叫 aLelone)･ MS ye
311(Mt), ユ糾 M- bu
t)′ 2舶(M -Ogu七)I 247. ]H NHR(CD @3)6 It42(?”.s),
2.2g( 批 )′ 3t)2(EH･よ ′J;/j･oH3)′ 3.∫0(t H･s)′ 3-` 1(JH･d,JL-[3･OH=),
3.?0(IH,i,J=)8.OH3), 44=]H′d,Jこ/F.OH3)′ 5.04(IH, s ,C5 -H),
占,訂O17.＋0(6H, h), 1R 膿 伽 -/ /”
,
/Too
,
/4iO) /200′/040′/00 0.
n4c)(R
l
絹1- one,R3;終 H) oil . MSyh/e 3t3(Ml), 1?HN-Bu
t)′
2訂0(M- OBu
t), 271 . (HNMR(C旭)古 /.39(?HJS , But)/ 3･06([H,dノ
I:/3,0姑)
,
3･牛1(lH,S)′ 3.
I70(川,sJ ヱx oHe)′3.80(ItlJd,J王 I7.3
-
Hz)
′
ヰ.3I()”,A, ∫-- /7JHz), 4.?4-(I
■
H,5JC∫- ”)
,
i.40 -7･/0(6H･仰). IR雌ducm -/
)D`5, )3
-
00J / 舶5
'
.
仲舶)(Rt=Rl=cQ, R3=尺乎= H):'n.p.I??-2oo
b
(心外 aLalo n{). 叫S塊31/(H＋)1
304川 - But)ノ 2g8(”-DBJ). LHNMR(CDCQ3)5/.40(?”,5)
,
3.]o(]H,i,
J三)3.OHz), 3.㌻‖IH,s), 3. 紬(lHld,J三才3.OTIz)′ 3,90 如J4.41(Cad]HJdJJ=/F.0
H!j,stoMLH･Sノ C[ ･H)′ 占.鉛
- 730(iH･ 仇)･ エR将 帥 . /io oJ /ggoJ/吋
/200
′
/040
,
/000
(仰〕(良′ニkL:F, R3-RサニH).I れP･/27
1/23o(h 他fo he), 〃Sye 329 ㈹
′
272(H･8ut)
′
2{i(”- OBJ)
.
'HNMR(CPCQ3) S /.早/∫?H,s), 3.]0(lH,a,∫;
t3,OH2)
,
3.与2()”.s)
I
3
.
12()Il,a,了三I3.OH2)
,
3
.紺 amd 糾3(eac人]H,a,I--
]g.oH2), 5.o3(tH,s ,C{N)I .`gO-7.2∫(6H,yh).
10 0
2 - / - 3 . に 威する 丸敢 ′
Tr,･ben zJ細ine N-oxI'de(7占a)
崩鑑 , - 瀬谷歳三か こ 紅い ノ倉森 L た .
(7占a): 吋礼季 昨 〆 ･ 肌P, /33-/3チ
`
({”h a(ejD he). HS% 303(H･)
.
1HN MR(CDCQ3)f 4.20(iH,早)′ 7./o - 7.ク0(/{H′ れ).
Tr,
-ben zlamin モN- oxide(7i4) ヒ れ -BuL,
･
ヒ d) 反d(L=･ (九7t ナ -/i)
(7lA)f･0各(/i.∫hmOe), e赫er io h2 乞 Ar 雰Lm泉下 ′ )k,<礁
凍ヰ . ” - BuL,' ヘ キ サ･ ン 速泉(/7.8れnOe) 互 如 i L li追 に て 3 碕
向騰碑1 る ｡ 壕俊 之 強圧 憾卑し ′ 永 と 如 i C〝ヱαz で魂払 1ろ .
cHICQl 増 ′ま氷 見線 . 無人 No之5年て･ 乾鳳 し ･ 番線好去了 ろ d 宛夜
長 三 /]カ カ ラLl(c-Zoo , 2f3) て J!'1
1級 . 腐乱 し _ ;R q7t Q7 も伺[･”
cl
r
S- I-らepl之 ト1､3- i; henIaz]lhtJI･he (774): /.門3 (牛2%)
M5ye 2打(H＋), I咋 (” - C`f!TCHz)I ∫H NHR((D仏)S3,.03(2H,s)ノ
3
.8?(2 H,5)′7･00-7･†0(/5H, 汁) ･ IKVhhAt1
4i
ctn り iD[, /5D DJ /4m .
全て 47 ス ペワ ト JLデ
ー●
一 夕/も棟品 ヒ東食 L= 一 致し た ｡
trams - I- 』e蛇y/
-2.3. -d･
'
pムehJqz;r;a;n e(7ね)‥ o./T3 (2X)
HS% 1?I(H＋), I?4(” - C6HrcHz). 'HNM尺(CDCQ3)S3.32(2H,ムr. s)
,
3
t38(2H,i,J=/4.OHl)′ 3.61(2H,d′ Jチ/Mtlz)′ 7.20-7.50(/TH,A.) _
LRuX
At
c m
-/ /lo{J /500ノ/佃 .
食て の ス ペ7 トル )-
' 1
- チ.1ま線品 と忠生 に 一 致 L た｡
D.
,ムeh2Zarn 湘 (りウ) ･ ･ /. 0339 (3 ユb/.)
10 1
BenヱのJdehyde (紘)
I
. (2` ガ)
(2.ヰー D;∩;lトoPheny叫 ro zo ne t Lて /1227∂)
N
J
N- D;be n∑I-(.)- 人en e n寸yJ)amine (gl)‥ o･o?53 (
A
/･7〆)
MS塊 3年3(〃
1)
.
'HNMR(C Da')S 3.9年(Z H,a,J王/4.OHz)
,
3.i才(lil,
i, J三1.oHz), 3J?(2〃Jd, 丁; /郎Hf), 2.20- Otg(9〟,pn).
IPレだc 町I /占00′/古go,/4?∫ .
士ra れ∫ - SナiL』e yl< (gl) ･. 0.Of/7
規品 ヒ 一 致 L た ｡
許 (/､?メ)
経J? d7農作下 J･t お I]る Th･be n2y/amJ
T
ne N- oxl
'Je(7lo)ヒ塩基の 夜烏
(7ia)3o3川9(I州 m C()を周 い TAとZe? I: 孟 L た uL=. 条咋下lこ て
反応 互1
-
I
'
J ラ ｡ 反応 象7後 ′ 通常輿 媛 し , 各成分 の 収孝は
j州 e h7トtJ2
一
肌e[^ … d.･beh Z[亡Jj3o20乙I
'
ne 左内申横車と1ろ 7r
スク ロ マ ト 7
'
ラ フ ィ ー に て :1q
l
y)た ｡ [77ラ4 0 V-/ノ /.2 れ 〕
10 2
2 - / - 4 . に 痢すろ寛厳
N-oxL
'
de (7∠ら - a)
′
(才す)
薪能 . 一 般食戚法[
-
t 鈍 い 令戯 L た.
(7b占): yh.P. 13/- /32
b
′ リ矢車9oyo . MS % 227(仰)_
∫HN M R(亡DCC7) i 2､gO(3H,5)′ 餌J(4H･s)I 7.2‡- 7.7o(/oH, 加) .
(Tic): htP･ 105.
- JO7' イ矢車?/yo HS k/e 2占?(H＋)I
LHNHR(CDCQ3)So17-2.ヱ0(7H,yh), 2.70 -3.lO(1H]ht),4T.3F(4H.5),7･/-7.70(/OH,jn).
(7〟): ”.p,Ilo-1I2
o
収草?訂yo M5瑞 27f(〃＋)I LHN〃R(CD@])
SOtl-3.lo(LLFim),＋LO占伽J420(伽 C人2HJi,I;/2.D他〕J7./-7.70(/0〝,川).
(1ie).. hl･P. ]1/- ]㍊
b 収年ヲ占Y･ ･ HsYe313(M＋)I 'HN HR(CDCQ3)
占ot?-3./0(LtH.hl), 4.00加ditn(eA'人2H,dlI,/2.OH2)′7L/C -7.7C(gH,hl).
(71f): ” .p. 杵 1f
o
. 牧草?oyo . H51e 32f(H＋). tHNHR(CDCe7)
占0.1-3･/0(//H, nl), 3.76(3 H,s)′.1. o4, 4.0ケ, 4./7, ＋･10({d'ん/i/,a,7
=/2.0叫′
i.1c ～7,7o(9H,hl)_
(り占9)･･ 帆f･ 93
-?4
'
/ 牧草80 o/A ･ MS Te 3o1(H＋)一 IH NHR (CDC13)
占o.?o -3,IO(tlH, ht)′ 4.]o - 1t70(4H. 桝), i.ヲp - 7.紗(F〃'hl).
哩旦: MtP. lO?- //0
'
,
収辛g3'/ , MSTe 29占(hJ)I JH N脈(C杓)
10 3
∫/,00-3.0 0(I[H, 加), 栄/0加ノ 攻/∫(せaL [ H,i, 了,/2.Of/I), 4.33
-(2H,i,.I ;
/2二oH冨)′ り.2o -a.80(?Hl rn).
(汁) m ･p. /ワ7
-/7g
o
･ 吋碑g22: HSWe 2 3 9(iイ＋). JHNMR
(cDq3)i 2.80 -3.80(4H,hl), 4.2o 如才4:4i(払 c人IH.i,J三/3T.OH3)∫
i.4F(2H,s) `.9o-770(?H､ yn).′
～- ox,
lie(71も-L),(53j ヒ れ -guL; ヒ Q7反応
～-ox,
･Je(/h 川 0り′ 顛フた elムe卜 4hL4壬Ar脅威泉下 , 丸埼魔弾中
∩-白uL;ヘ ヰ ワ ン 藩泉 u2,w o()互加 え ′ 堂卦 こ 1 3喝 向掘#1る｡
そ の後 . 氷 札 を 加 え c/11Ceコ で抽出 1る｡ CHzα1 櫓 は ,k筑 後 . 塵
永NaユSo牛 で乾燥 し 藩政互減圧 留去 1 ろ ｡ 残謹 も 5- ･) カ 7 ラ ム
で食象 ､ 嫡敷 L ､ J& 02けid;h eイレ合狗 互碍た ｡
ただ し , (71b)(R; ynセ1iyり は チ伽 hQe 用 ‥ て 夜 応 を 行 fJ フ た か
cl
t
S -/- 加そd/I- 2･3-dl
'
phentqlth
ld,lhて(77ら) and /,4 - a;beれZ7I
- 2.3 -
dL
r
?he hy[pIPer 久d･
T
ne(計3)
t
(7W //3∫ 川?(I - 舶 ､ 3(ワ鴨)73q3(7
b
jf)
,
(g3)?om3(i,7Z)互咽
た｡
(77ム)I, MS rye 2o?(H＋), I9年. JHNM R(⊂Dq3) 言 2.7o(3〟,S),
2.gl(1H,s)∫ 7./2(LoH,s). 1RUL
t
,
A*
伽
-/ /$5o, /fvO , /loo .
(83): M3Ye 4/a(H＋), 3サl(” - 77), 327(” -9/)′ 133(”- 外帥C叫
∫
HNMR(CPCQ5)占2t斗い2H,yn)′3･o6(2H,yh)′ 3Jt(且H,d･J- )M Hf)/ 3･∫7(2J,
i, ∫;/M P芝)′ 3.咋(2H,5)′ 710[
- 7･4f(10Hl 仰) ･ 工良 y”
(
･
H
f
a3
c れ イ
仲㌻o′ /卵∫ ′ /` 00
104
a,
t
5 - ト TL･ Bulyt
- 2.3-A;phenylazL
'
rt
'dI
'
れe(77c)
(如)2£ヲ”B(/- a) る
､
j (77c)13巧(357()を瑠 た ｡
MS y% 2∫/(H＋)′ nヰ〔H 一 弘)′ 9/(bA∫亡).
JH NHR(CDce3)5 0tチエ
(3H,i,7=り･oHg), /I/o - /I?o(ヰH,れ), 2･58(2H,i,丁ニ7.OH3)/ 2､75
(2H,s)ノ i･70 - 7･30(/OH, 州). 1R山密 仇 ] /4SV, /1?S
J
/6o o
CL
'
s - /- Cyclo人e〆/- 2,3 -d;phenylazJ
'
r'
･dl'ne(77i)
〔7id)2?5yha()- ol)か3 (77J) 97伽9(35
o/)モ絹 た ｡
MSyXe 2ワ7(M＋), l門 (H イ `H,I). I
-
HN M R(CDCe3) a/,a -2.0(//H, h).
1､8?(2H.s)′ 占I?0 - 7.30(lo u, ”). 1尺ul”,u3cM -I / ” //5m ノ/log .
Gis - /- Cyc/oムexy/
- 2
･3 - dI
'
-
P
-
CL)orophehy/az)
'
r'
･dihe(77e)
(7le)3g3q9(∫ - 4) 4
､
5
.
(77e)占9p3(2o2)互絹 た ｡
Msyye･34{(Hl), 2` 2(〟- Cb〟I,). L〟N H R(CDq3)5 /IO - 2.0(//〟, れ),
2､紺(2H, s)ノ 占.?o - 7.10(gH, r”). IRulHxau 血 -, /45D, /4 汀,/iOO .
l
c;5 - /- Cyclohey トユ
ー
P
-
Yn e九oxypムenyI
- 3- Fムehy/azl
'
r;d'
'
h や(77f)
(7ti)32∫p3(I - り が う(77i)g` 加計｢23yo) 乞絹tく ｡
HS悦 3o17(H'), 224(”- C` 〟,.).
L
H N H R(cDCQ3) 5/JO -2.oo()/”,J ,
2152(2H,S)∫ 3L7/(3HJS)/ ∫.7?(2HJd,∫; 9･oHf)′7,OS -7.30(7H, 加〕.
1k 腔 cJH→ /243- ,/15･0,/I/S ′ /6/o
cI5 - /- Cyc)oんe x7/
- 3 - phenyl
- ユ ー (1 -IA;enyl)a2'
･
h
･dl
･
h e(7?∂〕
n` a)3o/m3(I - bA) ぅ
､
ら m3)5=1れ3(/7
oL)左絹 た ･
MSYe 2g3(M＋)′ loo(” - C6H]f).
'HNM R(C叫)5/.oo - 2 JO(//jl,-)
,
105
2.g3 ()”,i, 了=i.0粘)′ 2.94 ( 川′d′J--i. oJz), 6,iO(]H,d′ T:4.OHg),
=∫-7,30(7 H,yn). ユRuk4
Ytt
y
A*
cm
-) /45
-
o
ノ ]5
-
00
,
I∠05
.
cI
T
s - /- C cloんeメI- 3- phe hyl- 2-(2 -pyr;dyりaz]
'
r1
1dl
l
he(7クム)
(舶h)ユ9` b9(I - り う
1 3(77h) 鬼yn許〔ヱ0〆) 互褐た ｡
M5Te 27g(仰)
′
/チ∫(M - C6H,I). IflN 〃R(CD@3)sotlo - 2･/0(Ir〟,
yn), 2､87aJ 2.叩(糾人)”,i, ∫
-
-占.SHE)t 占190 - 71 叶(7 jll 伽)I
a.28(iH,dd, ∫-- ∫.OJ 2,OH3)′ 8､4i(IH,a, J=2.OH2). 1R 腔 伽
-′
I 仰′ /牛50 ,/Foo ′ /∫7∫′ /T?I ,
'/loo ,
/-phepy卜/-3･4･3い 他 の人ydyo - alir;n o[2,
I
/ - aコl
'
soiuJ
･
ho/;he(Rf)
(3r)23qれ診()仰 &e)か う (g73)I/仇各(23g) 互絹 た ･
HSnye 221(”.)/ I30, ?I
■
.
LHNHR(cDM3)言 2.lo - 3,0(＋〟, 叫)′
3.?0(2H,s), 6.9o -7･ W ( ”, 加)･ エ久uL
e
,
4f
c
.
汁
-I /4TO)/4?IJ/6oo ･
(3E) と D)
.
h eIL7[んyhArale と Q7反応
･(si)2り-3 , D;什e＋AyI 丸山 けβ1e 2gDh% を 1otu 伽 e 2MA乎 ′ 斗哨
剛 ロ繋盈兎 するD 藷像 と滅ri 留ま L 残痕 を5, /)カ カラ ム で令敦
病臥了ろ . 伽 h# 即) 22竹〔わY) 乙甥 た ･
(g7): HSYt 3` { ( H･)′ SID / 33年(” - one)′ 3o6
･(〟 - 亡0乙CPu)′
lil(” - C N,(c ヱCH= cHCDIC dJ)･
'HNH (々CDCQ3)S2t5v - 3･9o(/＋〟, ～)/
占･1o -7,♪ (1〃′yh).
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2 - 2 . (= 府する果敢
ニ真剣度凍N-oxt
'
de (JO{a ～ d),(]I2aノ り
N-ox;Je 仏 Jま 2 - /. I:詑 L た Jl
l
三毛て
一
行 f3 フ T; ｡ 全 て魂吸温性
で57ろ .
(/o∫a): yntp･ 2 ヱ/
-2ヱ2:(Y卜ob aαイoh{)I ･MS ”/e 2t7(Ml)′ユf
-!′
1fo(ら功舵).
LH NMR(CDCQ3)a3.79(3H.s), 4.00(2〟, oL/J=2.OH3)′
早,ユ5(/”,i/ 丁ニ2.0砧)′ 4紳 -1.0∫(4H, 加)′ t.7o -7･卯J7 H, 仰).
工R yp
k
A
8
Jc爪 -∫ /i/a, /3
-
00
′
/4∫0
.
(/o5占): 恥P･ 20I
-201
o
(y” - celohe)･ MS 喫 2f/(M･), 2ヰ3
-
,
144(ba5占) . 1HN MR(cDQ3) S23/(3H,5)ノ 4･ .00(2〟,d′J:2.OH3)I
4.1?(lHj,I=2.O Hs)′ 470-ふユo(4H, 伽), 占.5o -7.1o(7 H'加)I
エ尺 艦 c爪 -∫ /占10, /∫00′ /470 一
(IO∫c) ･･ yn.p. 2 2 ∫
-22i
●
払o M aCelw e). H5 塊 27/ (H＋)I 23:i
-
,
1f4(』AS {).
L
HNMR(CDα3)∫ 4.Ol(2H.a, 了王2.OH2)′ 4;33(/H,i, I--
2.
'
oH茅), 午.ウ0- ∫,2r(斗H. 帆), 占､?0- ワ.付(7H, yn)･
工R ぽ c机 -I /ioo′ /4?0′ /4{5
-
.
(IOケd): 帆 P.ilo
- 21lo(んhW Celoh e)一 HS% 3]5
r
(H＋)′ 1門 ,
ユ98(占玖5 e), LH NMR(CDa3)占 40[(2H,dJT主2.OH2)ノ 4.52()”)i ′T
-
-
2.0帖), 4.is - ∫､ヱ∫(4H, yk〕 ′ 占.go - 7.J O(7 H, yn).
1RゾCh
H
4Su cjyu - ∫ /I?5, /4g∫ノ /1tLT .
(LIZA) : 帆p･ nb
- /7才
一
(i- aαIoh e), H5 塊 281(H＋),2占l(H
T-/i)･
10 7
'HNMR(⊂DCQ3)a 4､J3(2H,d′J=2.0粘)′ 4T. 的()H,士,I-- 2.OH2), 4.紘
山 ∫､/ ユ(t act IH,A,∫;18･OHz)′ 51年=2H,S)I 7･/0 - 7tFo(6H, 帆),g10ウ
(IH,di,了-- a.0′ 2.OHf).
(I(ユL); れP･ 2fO
-23:)
.
(Jel 一)(h M aC ehh e). HSyye 324(M＋),
23∫(b仇` eノ M - t'- col.故).
JHNMR〔〔DCQ3)5 /.27(3 H,iJ T:占･OHz)′
4.0∫(2H,dJJ王 2.OHz), 4.2 2(2I],号ノ J-占､oHz)′ 4.31(/Hjノ 丁: 2.OF!=)ノ
5.00イ .30(4H,ht)
′
7.00- 7.5 0(7jJJ Yh), 8.48()”,5 J DLO魂 如 で硝失).
1R 収 cm -′ 3100(らト.)′ /72 ∫//5?0 , /13∫
トAzac).
t
』e y, ユ〔cノfコ♭Jc clor3.3.]3ylO和 一 3.`-i,･ene ”- ox;Jそ (7oa)
と(CF3C O)20 と d)乾応･
N- ox;dで(ワOa)237抑9(I - oe) と 無水 CHzCQ之 3 kQ星ん零同気
下′ 束残堀藤ヰ . (cF3CO)20 /hP も和 え , O
o
Ll て l 頑庖嶺蛸
後′ 反応 泉 を 永頚 1N 一 山 之CO3 20,h4 や I:謹 5･･ , 髪遥Lこ て l嫡痛
税務L た後. CHICez で魂出1る ｡ CH之CQl 僧Iよ水=iLJ L , 無永 Naユ
ー
5
.
0＋ で絶境後 . 滅rf 儲去1ろ と残;A,ま鵜島1tl し ∫ -A/JrDFy礎
(也) カ､､･ 225
-
-
a(7J;i) 伺 うLFl た 一
(7Ta): れP･ /T4
-/T占
Q(frDれ 0 (でIDhや) I An久L･ cat(i. ん
● ■l ■ ■ ■
-
ClbJJr NO ･･ C, got?a ; H, 占.3 7; N, St?a . Fo比 nd: C, gO･7/;
H′占.f3 ; N, 5
-
.8 S . MSYe 23 7(M＋)
′
/79(とム～ e),/7g .
JHNM R(CDCQ3)5 3.27(lH, otノ J-/3,OH=)
,
3.占訂｢lH,s)′3.50(/”,a,
I;/3.OH&)
,
4.0∫(/”,d′ 丁;/7.∫Hz), 4. 0`(I 〟,d′ J- /7.5Hz)′ f13f
(川.5)
′
10 8
IRリh
k
^
D
;cm -/ 3/00, /loo′/5
-
80,/490,/乎50 .
∫ - 〟dro* 凍｢73Ta) ヒ CF⊂0ユEt ヒ Q7反/7Tli･
(75Ta)237yna(j桝ふoりを CHl aユ 5hA E=藩解し 1N
-N dlCO3
5
1
nR互 加 え . 壊 し く裾線L なが ろ αC
'
0ヱEi a.∫hR(sh h&e)互加 え
る｡ 室温に て /嘩向掘韓後 ′ 'k互 加 え CHヱ 仏 で砲出 す ･5 ｡
cHICQ2瑠 (i水硯後, 庶'kNalSOl て艶腹 L 諾一線 互威圧留去する.
残漆 を了/i, ミ ナ(5-き)47 シ ョ ー L カ ラ 4 毛 嵐L(A'oSt), 蕗鉄管去
1ろ ヒ N- a.yboeIAoy7
- 4 イ2
J
- ん M71p人en71)
- /t21314 - IeI畑iyJrv
'
JSO -
%山hotihモ (/0ヰ) 3o7れ含(3ua4d･) が 瑠 5
-
jl た ｡
l
(to4): o,･/
.
MS ye 309 (〃＋)/ 2ア/ノ 23i(〟 - CCzEt).
JHNM R
(cDCQ3)占 0,io-/L40(3H]hl), 3･ ∬ - A.2o(2HJ加)′ 3.74([H,以/I- J糾ノ 4,0
Hl)
ノ
4o7( 川,dd′Jご/即 , 40 H2),4∬(/”,dノJ壬/7. 0 粘), I.Og(川,i/
J=/7.OH三)′ I.53(JH,i,∫; 4.OH空)′ 占.りo -7f今(7H,hl), 718i(]H, れ),
/o.27(tH,i). IだUh
n碧c'n-I /i8∫(i,.), lioo , /T7r, /430′ /220 .
5 -ieトト Bu.fo x I(i(7触 ト t7 虹竣
ユ ー/ . 1: 威すろ 突風/こ書己L た 阜 ＋i ') て あ る ｡
5一 触 一 - BLtlox 礎(7叫 か 3 ∫-”Jy” 倦(7TcL) へ り ,&碑
伽)264竹(O19ohl伽DL) 互 2N- HCe 10 ”R に 頚解 し I 夏;Elこて
ユ嫡愉 僻 後 ′ 2N- NaOHで7 JL,カ ･) 性 と L - CHzCe2 T
･払出1る.
C〃乙 鮎 僧(i私 見後 , 鮭水 Nqヱ50＋ で乾腺 L . 威圧 留去1ろ Yl残塩
鴫 晶化 L (7fa) /92h3(?0%)が瑠5 れ た｡
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∫-tut- Bulo xy 体(74
-
a･) と αCO乙Et と d)反応
(74a)2門 竹 (/Fnf”d)ノ CHユCe2 /OmRノ 2N
- Na2CO3/OhE り
混食物量頚L く 増辞L てぉき , CeCO2Ei /mA (/0朋 &e)主軸 え .
望遠で
･
4嫡廟礎碑ナるb そ の 後 ′ CH2CQl で藤池 L ′ CHiaユ増 は
水嵐後 . 簸止 NqヱSO4 7t･ 乾腺 L _ 戴rL留去1 J5 ｡ 兜嵐 は 了JL, ミ
ナ ∫み q7
=
/ ヲ
- ト カ ラ ム 左 通 L(AくOEt)溶銑留為する と (/0年)
30∫れ各(抑 止 ･)が摺られる 一
N- oxide(/o5Ta)(言- O川e)の PoLohO V 5k; 型 反応 も利用し た 4 一鉢叩ト
1e十和h d卜0'
t
3鴨h･
'
not;ne()Oga),(]]la) ヘ Q7変換 (T6i♭Le I2)
TaLIe/ヱ に烹 し た鼻碑で Po]o nov5k 増反長与行 'J い . 親 し- て
c wヱE士 ヒ 反応寸t N も carboe 舶y 化 した一 Tq♭J巳/ユ ′こ
,1t し たり碑 , 各曲令 の生成比 ほ /2 -PLehy[- よ占-d･
･l/Jroイ ･/1
-
桝e[Aan o - /7H,/1〟- d.
t』en2['ノjja2 0C;he 左内申康孝ヒ L たゲス
70 プ り
･
ラ フィ ー (qc)(カ ラ4 0.V
-/ノ /,2 れ) で屠出し た｡
典型的 /J 反応倒 乞 攻L-”1, す ｡
I
(A) モーBuOk - i-a"OH 互用 い たrl応Lthiシ7 I)
N- o xl
l
d{Uola)/34yr8(0･∫ - a) / i
-BW H 4- nAノ f-8uoK
2gOyna(1J - a) 色封管 に 入 れ J A卜 で 十冷 夏線 L た後 ′ 超 ぇ L,
外瑠/f7)
e
]て て 1 月弓向加 熱す る｡ そ d?級 . 水 も 加 え ′ CHICQ之 7
I'盛
出し′ CHICQ2増 は 九 鬼後 ′ 魚7kN恥50チ で季乞嬉し . 薮ri緒去1る.
碍嵐息CHLα1 2hP ヒガ解し 之N-No2Co3 4れぞ/ α 払 出 ol∫ nA
(]o% .) 加 え 旦盈 で ∫頭痛激 し く増井1ろ ･ 水 20”R せ 加 え
CHLCQI T
L･魂出 L . CHICC三 億 は 'L嵐乳 ノ 無水 NoL50＋ て乾浪し液圧
留去1る . 残塩 はア ル ミナ ね の シ ョ - ト カラ L, も 嵐 L た牡(
1 10
AGO吐)′ qC T･ 組 L た ｡
尚 ′ 為成分(i シ /)カカ ラム て〟分線すろ こ ヒ が できろ ｡
(A) (CF3Co)ヱ0 豆腐 い た反応 (eyl七ry 3)
N- oxl'dモ(Jo5-a) /3 年加3(Otrn伽d)ノ 患,]<cHユCQ2 2 mA 乞氷境線韓
ヰ･ (cF3CO)10 77jP(l､ノ鴇)互加 え o
D
で J 車軸線碑 L た後 ′
2N - 仙 1CO3 年 hAノ 縫 い 1 C WIEi Ol∫me(/04a.) 左加 え , 変温 で
ユ喝向激 し く増#すろ ｡ 碓 20mA 圭 加 え cHICQz で′錨地 L ′ 巳HL仏
僧Li 水塊 後 . 無札 NalSOヰ で 乾漁L油圧管老1ろ ｡ 残嵐は ア/レ
ミナ 5
-
3 d7シ ョ
⊥ トカラム 丘 嵐L(AcOEt) た後 I 缶C で免逢 し
た.
(⊂) E そ3N 舶 下 Acユ0 とQ)乾ぬ (eyliy ∫)
”- ox7
-de( 帆 )13年h9(DtTm m ve)′ 無水 CHICeユ 2 he/ 払 N
a.6?h}(I - ve) 互丸埼増辞ヰ Acヱ0 ∫2je(/I/et) 左加 え ･
空身 こて I喝向腰#すろ ｡ そ の後 , 1N - NalCO3 4･ hQ/観 い て
qcoIE土 0､∫hP(rhh.OL) 互加 え . 宴堤 で2由痢戎卑 し ′ (良)ヒP]嵐
Q7後丹諾をづる ｡
(108a) ･. HS % 39(N＋), 31lノ 2Li(H - COIE*). LHNMR(CDCe3)
SOl占-/･∫o(3H, 帆)′ i占9(3H,5), 3･5 0- 郎0(4 H,yh), 4.5
-
0 恥d4.?a
(ea L IHJよJ Jぎ/7･OH壬), 5T･28(/Hノi, 丁=4･OH言)J 占､44(/HJd′J
f2･O
Hz),占I g4 (2H,Tn)′ 7.D∫ 一7.∫2(3 H, rn)′ 7.訂6 (lH, ” , C3, - H)//0･2･ク
(IH,I, CHO), IRぜ c 机-′ /占打(bp)I /i/o, /too,/mT, /阜30ノ
/12{
.
UV(MeoH)Jl 叫 (Age) 2今i(s人)(4･/)/ ヱ5o(5L)(31&] れ 仙 .
1ユ1
(//a) MS re 33q(H＋)/ 3ヱJ, 2砧(〟
- co拍) .
1HNMR(CDCe3)
50､70-/.5o(3 H, れ), 3､73(3H,5〕, 315o -4T.30(4HI Yh)′ 4t ㌻2aJ 5
1
､08
'
(モaLi /. H,dJ J
-
= n.OHB)′ 5TL36 (/ ”,オ,Jニ4;OHz), 占.26 ([Hノ ム>･ S),
.`7f - 1L40けH, れj, 7.gO(IH,i, 3
'
; 8.OH王 , C3ノ ー H),/o､ /1(/”)Sノ
CHO). 1良ぽ ch -/ /`8{(b>.), /Loo}/∫70,/W ノ /130 .
U V(neoH)Jlh ヘ' L叫{) - ユ77(＋･/3
-) .
”- ox^Je(/o{ムrJ) か ら (IO8b-A)ノ (///ら-d) ヘ q7史換
()ofa)Q7腐食ヒ同線d7カ魂1
い
反応 音符 rl t,
/
TabLe/31こ示す
出鼻互褐た ｡ たた
一
L (1oTb)(i- Ht) の 丸/
1
41
･ の 埼令 ′ (108b) ヒ(/I/ら)
47食鍵が個 簸て あ フ t-” -- め 息 々 d)単品d7 スペ 7 ト/L(ま絹 う 爪て
L･/L い ｡ 絹 らJt た化谷狗 は仝 て Oit 7
L'
ぁ ろ Q
(Jo紬)尽 ぴ 川J』) (& - Me)q7 3:/ り 混食稗
Hs rye 3ま3(M十)′ ∬0( 什COIEt). LHNMR(CDCq3) i773
-
(y4･H/i,
J井 訂10舶
′
(川 L)o C3′川 )
,
7･gt (3/. H′ 桝 ノ (10gh)の C3
ノ
ー H)
ノ
/0,2/
(I/4･ J S ノ (1‖h)q7CH O), IO,30(
3/4･ HJ S ノ (/03b)q7CIIO).
(lo旨c)(ヱニ CR) ‥ MS 現 343(Hf)′ 3ユ5
'
ノ 2ワ0(”-COI故)ノJりg(bd5モ〕 ･
LHNMR(C批)S OI6o-/140(3H,帆)
I
350丁430(4H, ”)J4･fOapds･o占｢伽 cL
)”, i, Jニ/a,OHB)′ {13ユ(川,i,JTニ牛.0粘), 占175(/”, 帆)′ 占.9o-752({H,
帆)
ノ
7.紺(IH,,” , C3J - H), /0,2∫(/”,s JC dO) . 叩Vh.,
0)やc.MJ /i?c, /loo,/57j
-
.
(/I/⊂)(Z= α) M5Te 3牛3(M十)ノ31{Jヱ70(”-COl#)′/7g(baf亡)
'HNMR(CDCQ3)i 0.70-/.SO(3H,帆)/3･fO-4.20(4H,”)I 4,S6
.
hJI.岬(e&レん
112
川′d,丁= /a,OH呈)/ ∫.3I(川′まJJ:4T.0‖2), 占. 防-7,4o(sHI 仇)′7142(IH,dd/丁-
3.0,2,OHB ノ ⊂4
ノ
ー H), 7.go(LH,よJ J - a.0
.
Hf
,
C3ノ ーH), IO･24･(IH.sノCHo).
IR Vh
C
^
H
,
Q
c机ノ /6gf, /(90′/fiO
(10gよ)(三三 Br): M5TTe 38 り(小)ノ 31年(”- CCL 計)′ 17g[ら郎 セ).
JHN MR(亡DCP3)古 0.60-/.40(3H,yn), 3.5o-4.7o(tFl,帆), 5T.04 ()H′dノJゴJF.OH呈)ノ
5133()I].i′J王 4.OH3)′占､77(JH.nl)′
17.00-7.60(∫H,ht)′ 7.gl(]HJFn JCf -〟),
/a.ユ{(LH,s, C/10). IR 腔 仇 -/ /700(i,.), /占00′ /57∫′ /43r//uO .
(I‖d)(王; Br)
･
･ H5Te 337(M
十)′ 3]ヰ(HTCOIEf)′ /7g(base)∫
lHNHR(CDa3)占0､訂0 -/.fO(3H/7n), 3,占o -4:30(4H,帆), 4.S7amJ5,Of
(tAcんIH′d′ J
p
:/ワ.OH3), I.3J(捕,iノJ=40Hz)′ 占.紺 -7t4gけH,rn)′ 7.g g
([H,dd,J =5･0, ユ･0 粘 , C4
/ - H),71ワ4[IH,J ノJ:8･OH2 ′ C3, -〟)′ /0･2牛()〃ノ
SJCHO). 1RP
h
h
e
4プ抑 1 /70 0(ら,_), ]Jg Tノ /5:3T′ /” .
N- oxl
'
de(lL2a)が 3(/I4q) ノ(//ia)
'
ヘ d7 虹挽
I
(]osa) の 良品lこ草ct て 行 ,3 い (//叫 ,(//lo)互 TaL/e J4･ ]こ京す
旦叔比 ′ 仏葬で絹fJ ” [･J ･Jし (I(4a) は 恵Jki な 絶品 を学敵1る こ
と が で モ fJ ゲ , た q7 で (//la) ヒ の 乳食絢 q7 ス ぺ 7 ト/レカ､3 解析
Ll, ”
()14a) : MS 吹. 3∫ヰ(〃i)/ 2gl(”- COLEt)I /78(b45e)･
ZHNHR(CDCQ3) 60.70 - /t[0(3 H, yn)I 3.70 - 鮒0(川 れ)′ S, ”(lH,メノブ ;4tO
帖
ノ
CrH)ノ 占､72(I H, 帆), 6. お - 7.lo(∫Hノ 叫)∫7､10(/”, 叫 ′ 亡3, - ”), /o･15
-
(LH,s, cqo).
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川占a)･･ ot
ILMS% 35帥 ＋),336′28I(”
- CO2Et)
′
I7g(ke).
lH NM R(CD〔Q3)S o.7[-/tJO(3H, h)
∫
3.gO- mO(2H, 帆)J 3､75
1
(tH,ぷ,Jニ/f.0′
4.OH王)′ 4.Og(IH,JJ,∫:]4.OJ4.OHz), 4.I?(LH,a,Jニ/7.OHf), 4.i9()”,i,J=4.0
鵬), I.01(1H,i,JニI7rOHz), 占.8r - 71{g(6H, 加)∫ g､04()”,Ad,∫--a.0,/.0
Hz)/C4J
- ”)
I
IO.4f()HJ5′CHO). IRLL
C;1ya3Lれ -/ J705
-
ノ
/占g5
'
,/f30ノ/＋35
-
/
)3FO .
N- ox.
'
dc 川2ム)d
､
占 (I[斗♭) ヘ の Ji換
(I12b)/ooy%(o･31pnoe), 士
-BuOk(/FOm3(/,6如 〟)′ 十BuOH 1-P t瑠
い皇弓背中 で (/Ofa)り 泉作 即 47ノわ乙 に 準 L
h て東/fu･ 乞 行 'i ラ ｡
反応絡7 後･ シ リカ カ ラム で 各線 , 滞臥し (//＋L)2{m3(20&)
J
乞
絹[, ”
(lI舶): 山 帖 塊 3?6(Hl), 3
′7g
,
35D ′323(〟-CO乙Et).
JHNHた(CDa3)J O､70 -I.gO(3H, 帆), /,35
'
(3 Hノ士/JT;7.OHz), 3,5f -5T･20
(4H,帆)∫ 4T.2F(2H,富, Js7.0地)ノ 5;3∫(lH:i/Jニ 即 Hz, C牛-”)/ .`35i/”,
5
.
, N- H ′ Dヱ0凍加 7J'三紬)′ 占17∫(2H,Jn)′ 7.05 -7､7f(4H,L”),7.郎(/Fl,
机
J
C3J - ”)/ /0･2占()H,s/ CHO).
エR ぽ c机→ /725-
/
JblO
/
lbOO
/
け90ノ]f70 .
1 14
2 - 3 . に 痢1ろ丸亀
0- Be n ヱtJ
'
sova nilJ
'
he(/2o)
Isovaniline(/)u Sot?g3ノ k2CO3 /i･03 ′ OalD he 70 ㌦ 互
施療Lて お き
ノ
Benzアブb- .
'
de 3占9(/･OI% ･) 紬 えノ /哨 向解熱
違乱すろ｡ ,i後 , 吸引才過 L て漫機微 左取 ')障子 . 5j 泉は藩線
を減圧 留凌 L た後ー 残産 互CHa3 ド 琢解1る｡ CHa3 僧 は7k親
後 ､ 泉水N41SOヰ で乾放 し減圧留凌1る ｡ 残嵐lよ銘品/a,する q7で
E七OH 71･ #u フ て ()10) 今g,ITS(門X)乙瑠 た.
(Ilo)l･ MS hy{ 24ヱ(〃＋)′ 2)＋, ?∫(♭A5e) .
一H NM R (C DCC,)〔`oHコ
S3､り=3 りJS)
′
∫.00(2H･5). 7./I - 7. 灯〔8〝, yn)′ 9.73(/”,sノ CHO) .
工RVh
kB: れ i /〃け
′
/∫90J/J57,ノ/I /0
N-(2-らen2y/o Y - 3- れelhoy沌enzI.ah･
I
no qc elaIJeム7Jea.
t
n叫Iq(e!A(([2I)
(Ilo) 2･2 33(9･23- a)/ 伽; M LdAIJeAyJed;伽e4y/aEe!a/ Otl?3
(]､o<i)苦 言t川 2okQ に 滋解し l ∫ β頚腐温泉1
.
る ｡ JJi徳 一
N脚 今 O1713(2D れ ”*e)加 え ･ 貿3&l= て /gB細 像帝1る ｡ Eton
も薮)=留ま し 水 星抑 え C#LaZ て･魂出1る . CIILCC之 僧 Ii7k 温灸 .
集れNa之SO＋ T乾煉し滅rf鰭去づろ ･ (JZ/) 2･933 (%Z)と絹 た ｡
∫/ユリ : MS % 33I(H＋), 2ig, 2∫占 t24Z, 227
'HNM R亡占oHコ(CDd3)I /.51 (/”,s J D20慮加 て･ 絹失), 2.(3(2H,dノJユJto
粘)′ 3.30(iH,s)ノ 3.i3(加,s)′ 3･71(3H,5)∫ 43‖/H,i, J=l.cFIz)ノ f,o3
-
(2H,3)
)
6.70 -6.”(3H)れ〕, 7JO-7.”(fHJ m). 1R 腔 c～ イ 335D,/lDf)/I?0.
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礼 - Ben zylo y 』e n 之a(debd{
れ - Hydrux7♭en z a/deム7de 2 ∫2ヰ3 互 dCelohe /00hP [こ惑う､ し
ヒ之CO3 1/3 ノ 臥 ,て ben27Ibn 仰 L
'Je 35TJ29(/･0/fS･) 如L, んノ Ar
頑1E1泉下 ′ 2 朋考痢最速すろ ｡ 4絶 ･ 吸引 ろか し て 喪磯聯
､
を降き
′
iP三鮎i滅序好左 し′ 残痕-1C〃ヱ 払 に 洛角苧1'る ｡ cll& 増 は 水 塊
後′ 無水 Na2SOvで俄嫁し威圧 留去す J5｡ 残丞は舶品凪了 る q7 て･
”-んヾ 〆 … ノ 億 ､- て F叫 で彪晶 と諾碑1ろ と 目的殉 57Li7各
舶 〆)が碍 5Jtた ｡
H51{ ヱJ2(M＋)JりJ IHN
L
HR〔ioM〕〔cDCC3)∫ 3:.0372〟,5
･
)ノ7,oD -
7.io(?”, 帆)′ う.70 . 工kL?”..
FelcM イ Ii9o .
帆 - Be n2./ox ♭e hZJのJco人Dl
yn- Be - γJ叩7』en z 功/dぞAyJe 44ヱ9(ヱ1 - Je) 七 T HF 如hA Iこ壕
解し ′ ,1< 朗色市中 L;AAHI 0.33(7､1仙 re,/t5TAt)号抑 え包遥 に て牛喝
向摘帝1ろ d 反 ふ 乳食物 互3k 埼L ノ 償 J# 互令解す る た め Iこ 叱凄
fd 水 β､6hA け し 遜産･)) 互CD i / 級別ゲ嵐1る ｡ ヂ凍+よ無水
仙ヱ50f
''
之ー 彪捜L た後 , 減圧描去 1る と 郎勺殉 4･2r才( ?fo/) が
碍うJlた｡
Hs?ミ ュ1年LMT) . 'H N M Rt` oHコ(cDCC') Sl ､7g(/Jl,s ノ DiD T
硝A)′ 糾 ∫(2H,5) , 4.9D(2/1J5), 6,70 -7.4o(叩 ,hl) .
工R 雌 伽 イ 33SID ノ /floJ /m O .
帆 - Be nz/o x bey2ZIcんlor;Jモ
SDCQ之 10 h2, 垂水 henz 帥 /00〟 ′ p7r,td;h{ 0､㌻ hA q7温泉乙
]k均櫓#チ 恥 - g{hZ7lo,ybe hZy)aLこ 0人oI 4
･4a(o12o占 れ d)
■
ヒ魚 水♭e^z -
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enや /00hA47盛汲 も如J 嫡璃が )1て嫡7 し ノ そ d)後 生追Iこ て
2喝 棚 ポすろ ｡ 定滋 汲 に'- 払 乞 加 え 』eれZゼ n{ 増 互4･ 1召}k#u
L た後 ･ 象九 仙 3SOヰ で儀 削 減ri留去する ｡ 目的物 4o､7各
(9goj) を瑠fて ｡
H5 塊 232 川 ＋)′ I?7(” - Q!). 'HNM R〔占州コ(CD α3)占4;45
-
(2H,S)ノ
4.?冒(1H,s)
J
占､go - り.33(?”. れ). ヱK 腔 伽 -) /ic√ , /{15′JT5D
N - (3-ムeh Zyloy
-4- yh ゼ＋Aoyybe nz7IトN -(3-ム伽 ZyJox 』{ hZ り -
anJ
t
nOa (モIaldeムde d,･vhei
'
htA比 -ねJ(/22)
(J2L)442き(/3,3ht -i), 仇 - Ben zyJoy7らen z7)ci/oh
･de 3･/0ク(/･0瑠〕
k之CO3 /･7阜さ (/2･占hl r～ Oe), ムe hZe ne ∫ -2 d7 混合喝 旦 ク2 喝 向
豊泉 プ る ｡ 3L4i 後 . 無機朝 丘 吸引5P過 L て 及 J)解き ′ ;j 丸ま或rL
鰭去1ろQ 残塩lよア/Lミ ナ カ ラ Lt て裾 臥 し (/2ヱ) 朋g各(7);i)
乙瑠[; .
(Lユ1): 帖 Ye 927(hl).
'HNHRi(DC3)S 2.5T8(2H,a,J= .`oHl), 3.20(帥,∫), 3.5
･)(2H,5), 3J7
(2H･5)
′
3･80(3HIS)
,
チ.3?()HJZ, J=i.oH王)′ 3T.02(2H,I),5TLJ3(2/1J5),
〈.72 - 7,23(7HJ れ), 7･23
-7,カr/od,加).
工尺uiH,
a'
c4hイ /∫?0ノ /5
-
)0
,/1?oJ/＋fo .
ニ 畳痢 舶 (J13)
(/12)/.D83(210T 仙 れ〟)せ 30h2Q) マイ ヤ
ー 47虐 Iこ かナー
/
Jぼo Iて
J
J
i去pL , 砲手草子 も 入 山 aα1o 岬 - HCe(I:2)q)温泉 /2､3hA(HCe 〃th
2o 吃音･)を加 え ′ 宴過 に て 4o喝向挽禅1ろ ｡ NaHCO3 了 /Lカ /J II･i
ヒ L CHα3 で 朝 出づろ ｡ CりCC3 増 は 永 見後 ､ 襲九 N的50yて･ 乾晩
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し強圧 好去1る ｡ 残塩互 シリカカ ラ4 で席数 し (123)0.･6313
(L7〆)互瑠fこ ｡
Ms y% 4b3(H＋), 37ヱ( 〟- LHIPi) . ∫HNMR(CD@3)J3.3年(2H,
占ぃI S), 3一 対(]H,♭r
l
･
5)
,
3.C2(IH,i,∫,]8.Olz), 3.88(3H.5,+帆),
3.?I(川,i,Jニ18.O113), 4.4〃 川,d′J--/8.OHz),4:5{(lH,A,I:IFtOHz)′
4T.門(2H.5). I.ol (2dIS), 6.5r -i.FO({H.Jn), 7.00 -7.37)(/oH. 加).
1R蛇冨′ 6m → /iC{, JTW , /fm . 帆 .P.j30-/3)｡(from 仇｡eloれe).
And]. CAAd.for C3.HヱqNO王 : C
ノ
8o.iユ ･, ”, 占..3)i N ,3.o1 . fhhd:
C,8o.J2.･ H′ `.3)3 N′3 .3
'
う .
N- ox)
'
de(L14)
ニ愛痢晩鐘(Jヱ3) と れ - Ci/DrOPeYbenzocL
.
C aC,
･dt伺 い て ユ ーl. 節
に託 し[,A 為 で N- ox;de(J24)とL fて｡ 蛸 91〆 .
MST{ 4 79(M＋), 338( H- ulzPi). LH NHR(CDa3)3j.紺(3H,s)′
3
.?7(2H,s), 4tL7( 川･s), 4Tt紺( li,よJJ:IO.Ot七), 4T.?0(2H,a,Jゴ10.OHz),
5T.00(2H.S)
ノ
5.oE(1H.S),占.4i- i.紬 けHJyn)ノ 7.oD - 1.5D(Lol. ”).
yn ･p･ II3-// 5
o
(んyn dC elo ne).
ラモ ミ倦 N10×'rJモ(114･)が j (/ヱL)ノ (/ヱ占) へ の 史乳
ラ 乞 ミ侭(/z＋) /co ma(0･1/加 mb2)′ ?o れ GuOk/3o k3(∫46･)′ 軌
-
oH lhA 五和管に 色 ワ ト し , 外浴 /57,J で ユB純 血 魚アる . 竣乳
水 互加 え CIILtPz 1,･和裁プろ ｡ C粒az 増 は 氷 見後 ､ 輿永 NaL50f r
乾煉し減圧留五する . 残魂 も C[12α乞 3qAに蕗解 L 2N-NqlCC, 2h]ノ
観 い て)k247:
ノ 激 し く 穂符干 CQCOlet C.ZJM 血 え隻温 に て2_ 哨
句碑拝すろ . そ d7後 cHl&l で 由 比 L I CHl a ヱ 増 ti未払後 . 慮 九
N批SOサ･で 絶後L 威ri 鰭去プろ . 花嵐Jよア ル キナ 3･ま q7 i ヨ ー ト
11 8
カラ4 をA〔oEt I
,
且 L (/1f), (]2･占)の 混合 物 旦1弓た｡ 病者 o7 旦曳`
払 [i)H NHR )i ぴ 卑C tて よ t)7:/て” あ る = と が 明3々､ と/J フ た｡
商% Iよ p- TL C(シ))hj ♭eh 2e hf - CHa3([H))7. t頒 観L(/zT)ククh9(ted)/
(/21)/oh9(アズ)
■
乙絹 た Q 軌 F-TL亡 も伺 い 7ta = て (Iユ{)互弱るカ
施与 攻Iこ 孟 1 .
(/1f): Hs yejナ/(〃＋)ノ 47g(〟- CO乙Et), 4io(〟-C/1L那 , 3占?(” - 1rOWi).
一HNMR(CPC@3)A 0.り0- /､4f(3H,”)′ 3､73(3H,s,oH{),3,` o 一 子2o(fH,ht)ノ
攻3㌻伽d4.?3(ヾ 批L[H,dJI-/7,OHf), rt/2(2H.s), ふI8(2fj,5), i.IiaJ
A.14(e4CLIH,s ノ Cf4J5 - ”)I 6･
'
78([H, 帆),7.03()H]JJ, Jモ 1.o,3,OHg)′7,3D -
7.iO(=H, 仙)′ /0,27()”,5, CHO) , I尺 好 /170//占/a,/f7D′/”(/
l∫ロo.
(11り : nsyye 5:fL(Hl), 4㍑(”-COLBt)
,
ヰ占o(” -c/llPA)′ 31?
∫HNMだ(〔D ぴ3)占 0,70 -I.好(3H, a)メ 3.,70(3HJS, One)′ 3.6o･4T.20(∫H, ～),
4舶 加d∫.01({A Ci[H,よ,I--[g.OH=),5.]0(2H.s),312I(2H.s),占.32(/”, れ〕/E.&f
(1H,仙〕′ 7120 -7.SO(/.1H, 畑), 10./a/”,5,C〟0) . I細君c.. I/ /lgo,/loo/ MO.
p- TLC 令 艶 と伺 い ,a t ､ .Ai 竣 :(I24)ら, ら(J25:)へ 07史後
ラ 乙 ミ Nl,X･
'Je(∫2牛)479”3(/ - 04)ノ 1-BuOI<(5
-
如 hOl)ノ [- 如叫 f
h2を周 = 2 - /.節 に書乙L たカ戎 で f-Buo礎と弱 ろ｡ aceloh e [こ
て銘品4hする と 棚 ･1h PrDんci(13o)が
､鵜島 ヒ し て /?/”3甥 5Jtf
-
L一
こ d7鮎 晶を αCOL 討 で 乳応 す 亡 る と . 自的 と了る
(/1f) q)み 互濁る こ と が て-′きた ｡
(I30): 恥P･ / 好
一 /T与Q
LHN HR(CD@3)S/.33(1H,I/ OBut).
He o
恥1zo
/ さ＼
r ～ 1
＼ Ji
0gut
O CHtPl
(13o)
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ニ盈痢線路(J23) の泉尊命剖
(I25)g･0さ(Ot On3 仇 oe)/ 0,O
J
- D;behZOy/
- L- (＋)-1drイムr;亡 Oc･･J･ HaO
a.ro舌(笥モ′L)t教77 乞 ト ン 占卯kQI:涼 が し成増1る o 析出了る
絶島を ぴ)′ そ Q7卑泉互 (8) ヒ 1 ろ ｡
絶品 (A) I: 占･9F3絹 S爪 ′ QC elone [こ て 角煮菖晶 L絶準d7
/2J-(-) - (/23)･ D′0′ - D;ム釧 Z OyトL
-(＋) - ねr!a r,
'
” c,
･J sLa[1 占,333(卵g)
互絹 た｡
卑泉(良) Lユ滅ri留去 L ′ 残褒 は 2N - NaOH 7/Lカ 'J 性 と L ⊂Ha3
で由範iる Q CHCQ3億7まネ
･
見後 _ 整 'kNA之5oサ7
･･乾燥L威圧留老 L
4TL/3a と摺る ｡ こ o 残魂 ヒ 0,0
'
- D.
･be nz oyトD
- ( ＋士朴1arF
'
( a〔I
･J･
HID 3.3f3(笥 t/L) せ 勢ア 色 ト ン 4oohA /
,
t 頚 が し叔41
1
る
.
析出1る鹿晶 左才放す る と 嵐埠d?Jlk-(i)- (/23)一 0,a+D･
'ム伽 207/
-
D- とノーiariarfI = 〔I'd s 久顔 占.oゲ3(打d)が
`
絹5 かた ｡
令 rb. ･= 叫 た s αノ払 は 2 N- NdOH/Cj!@3 で瀬出 L 4t-e ヤ b4∫モ5 も
絹た( え雀点り ｡ 各 々 q7患卑 級 は 本丸乎 Jニ 乾 し た と Lt l)
Eu〔hイ亡)3 と用 い た
LHN 〃Rス ヾワ トノL Iニ よ
j後記Lナこ｡
/2S- (-)- (/23): ･nlP･ /{]
-Jf3
一
C
J
す0.31/
･ ”,i.3I) ～ . 3. 02 ,
Ldコ孟y - - 2]. 0
●
(C 0.5 ノ CHαJ) .
/2R -(＋ト(/23).:
つ て 絶裾で57る こ と 互
A仙t. (A]亡d. ん C31HlうNO3 :
Fm nd: 亡
′
got/3
-
I
.
H
,
占.2 g; ～
.
3123 .
7n ･F. )5
-
/- /J2
9
･
AhqA ･ CdAd ふ C3/Hヱ1NO3
cJ6o.31 ,
･ H
J
b
.
3L/
I N
,
3.02 . F;uvd: C･ gO.1∫) H′ i･27,I N ･3･l F
〔J〕言
-
: 十2/.0
'
(C 08 / CHa3)･
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史学5i･性 N-oxt･de (/2外(/1年) ノ (/2 R[(/2V
ラ モ ミ倦U2サ)Q7堵食 ヒ 伺楓 に . 2 - /. 節 に 詑 Lたカ 5ま で谷叙
し た｡ 両省 と モ 'H NMR は ラt ミ礎(J2＋) ヒ ー 致 L !く,
(/2S)イ/24･) 凡手ヲlズ . 帆 P､ll/-I93 o (んo一 a?Io h {).
[dコ許= - /bo(c o.7ノ C HCe3)
(/1k ト(/24) ･1 収牽97yo . 机 ･P. /チ2 - /げ (yhD 加 0也1oh<)･
以〕
l
,
Y
- ＋Ir (c Ot甘 J CHCei)
”-ox;de (/2S)-(/2＋) d
､
3 アJLデこ ド 仲R)-(/2∫) ヘ d7乳液
(/2S)- (/24･) 100h各(C･牛2 - ,A)J 士
- 3uOk 130M9(51名･), i
- 8uOH
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